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Technologie électro-microbienne pour le traitement des eaux usées et la production 
d’hydrogène 
Résumé 
Une cellule d’électrolyse microbienne (CEM) alimentée en eau usée permet simultanément la 
production d’hydrogène à plus faible cout énergétique que l’électrolyse conventionnelle et la 
diminution de la charge polluante de l’eau. La thèse a eu pour objectif d’identifier les verrous freinant 
la montée en échelle de l’électrolyse microbienne adaptée au traitement de l’eau usée domestique et 
de proposer des solutions d’optimisation concernant les divers composants d’une CEM.  
L’installation d’une membrane échangeuse de cations entre les compartiments anodique et cathodique 
a notamment permis l’utilisation d’une solution de KHCO3 concentrée comme catholyte. Pour une 
densité de courant de 10 A/m², l’activité électro-catalytique des ions HCO3- a permis de diminuer la 
surtension cathodique de 380 mV par rapport à l’eau usée domestique. Un graphite industriel a été 
sélectionné comme le matériau le plus adapté à la formation de bioanodes de taille industrielle, 
notamment pour sa résistance mécanique permettant de l’usiner et de créer ainsi des bioanode 3D. Un 
traitement de surface électrochimique appliqué sur les électrodes en graphite a permis d’augmenter de 
56% les densités de courant produites par les bioanodes formées à partir de ce graphite traité.  
Enfin, un prototype de CEM à l’échelle laboratoire a été conçu sur la base des résultats expérimentaux 
obtenus auparavant pendant la thèse et de travaux de modélisation numérique. Une production 
moyenne d’hydrogène de 3,8 L/La/j a été atteinte, soit 1,5 fois plus que la production la plus élevée 
rapportée dans la littérature concernant les CEM alimentées en eau usée domestique. 
Mots-clefs : Electrolyse microbienne, bioanodes, hydrogène, traitement de l’eau usée, montée en 
échelle 
Sustainable wastewater treatment coupled to hydrogen production with microbial-
electrochemical technology 
Abstract 
A microbial electrolysis cell (MEC) supplied with wastewater simultaneously produces hydrogen with 
a lower energy cost than conventional electrolysis and reduces the wastewater polluting. This thesis 
aimed to identify the barriers hampering to the up-scaling of microbial electrolysis applied to domestic 
wastewater treatment and to propose optimization solutions for the various components of an MEC.  
The installation of a cation exchange membrane between the anode and cathode compartments made 
it possible to use a concentrated KHCO3 solution as the catholyte. For a current density of 10 A/m², 
the electro-catalytic activity of the HCO3- ions allowed reducing the cathode overpotential by 380 mV 
compared to domestic wastewater. A grade of industrial graphite has been selected as the most suitable 
material for the formation of industrial-scale bioanodes, especially for its mechanical resistance which 
is adapted to machining and thus creating 3D bioanodes. An electrochemical surface treatment applied 
to the graphite electrodes increased by 56% the current densities produced by the bioanodes formed 
from this treated graphite.  
Finally, a laboratory scale MEC prototype was designed on the basis of experimental results obtained 
previously during the thesis and numerical modelling work. An average hydrogen production of 3.8 
L/La/j was achieved, which is 1.5 times higher than the highest production reported in the literature 
for MECs supplied with domestic wastewater. 
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La population mondiale grandissante et les besoins toujours plus importants en énergie mènent 
à l’épuisement rapide des ressources non-renouvelables (pétrole, charbon, gaz naturel). La 
combustion de ces ressources fossiles est également à l’origine d’importantes émissions de gaz 
à effet de serre responsables du réchauffement climatique. Dans ce contexte, l’hydrogène 
apparait comme un combustible prometteur en tant que source et vecteur d'énergie alternative 
et propre car son produit de combustion est la vapeur d’eau. À ce jour, la grande majorité de 
l’hydrogène produit dans le monde l’est encore à partir de ressources fossiles. Environ 6% de 
la consommation mondiale de gaz naturel et 2% de la consommation mondiale de charbon sont 
dédiées à la production d’hydrogène 1. Pourtant, l’hydrogène est présent en abondance sur Terre 
sous forme d’eau. Le développement de la production d’hydrogène par électrolyse de l’eau, en 
utilisant de l’électricité issue de ressources renouvelables (solaire, éolien, géothermie, etc.), est 
donc une solution intéressante. Compte tenu de la rapide diminution du coût de l’électricité 
produite par les centrales solaires et éoliennes, le US Department of Energy prévoit qu’en 2020, 
le prix de l’hydrogène produit par électrolyse de l’eau aura diminué de 70% par rapport au prix 
de l’année 2015 2. 
D’un tout autre coté, la croissance démographique entraine également une production d’eau 
usée plus importante. Or, le traitement de cette eau usée est nécessaire à la protection de 
l’environnement et des cours d’eau servant de sources d’eau potable. On estime qu’entre 1 et 
4% de l’énergie consommée par les pays industrialisés est destinée au traitement de l’eau usée 
(Gude 2015). Or, l’énergie contenue dans l’eau usée sous forme de matière organique serait 
équivalente à 10 fois l’énergie nécessaire à son traitement. 
Dans ce contexte, l’électrolyse microbienne est une technologie prometteuse car elle se 
positionne à l’interface de la production d’hydrogène et du traitement de l’eau. Contrairement 
à l’électrolyse de l’eau conventionnelle où la réaction anodique est l’oxydation de l’eau en 
oxygène, l’anode d’un électrolyseur microbien est colonisée par des bactéries dites « électro-
actives » formant un biofilm et capables d’oxyder la matière organique soluble. Cette anode 
colonisée par les bactéries électro-actives est alors appelée « bioanode ». La réaction cathodique 
est la même que pour l’électrolyse classique, la réduction de l’eau en hydrogène. 
L’électrolyse microbienne a un double intérêt. D’un côté, la tension minimale à appliquer pour 
que la réaction d’électrolyse microbienne se produise est de 0,17 V alors qu’elle est de 1,23 V 
1 https://www.iea.org/hydrogen2019/ [consulté le 27/08/2019] 




pour l’électrolyse conventionnelle. Ainsi, il faut théoriquement 7 fois moins d’énergie pour 
produire une quantité d’hydrogène donnée avec un électrolyseur microbien qu’avec un 
électrolyseur conventionnel. D’un autre côté, si le substrat apporté aux bactéries EA est la 
matière organique contenue dans de l’eau usée, domestique ou industrielle, l’électrolyse 
microbienne permet également de réduire la charge polluante de l’eau.  
Si le double intérêt de l’électrolyse microbienne est clair, son adaptation à l’échelle industrielle 
en est encore à ses balbutiements. La majorité des travaux de recherche portant sur ce procédé 
sont réalisés à l’échelle du laboratoire, dans des conditions contrôlées et modèles, c’est-à-dire 
avec un milieu synthétique à la conductivité élevée, une alimentation en substrat synthétique 
comme l’acétate de sodium et un maintien de la température à 30-35°C qui est adapté à la 
croissance des bactéries électro-actives.  
Néanmoins, plusieurs projets de recherche portant sur l’industrialisation de l’électrolyse 
microbienne ou d’autres technologies électro-microbiennes ont vu le jour ces dernières années, 
notamment grâce à l’appel à projets du programme ERANET-MED concernant les thématiques 
des énergies renouvelables et de la gestion des ressources en eau 3.  Parmi ces projets, le projet 
WE-MET (Sustainable Wastewater treatment coupled to Energy recovery with Microbial 
Electrochemical Technologies) regroupe cinq établissements de recherche répartis dans quatre 
pays méditerranéens : l’institut national de l’eau et centre de recherche national (IRSA-CNR, 
Rome et Milan) et l’université de Rome (UNIRM) en Italie, l’université technique d’Athènes 
(NTUA) en Grèce, l’université de Manouba (UMANOU) en Tunisie et le laboratoire de génie 
chimique (LGC) en France. Le projet compte également un partenaire industriel français, la 
société 6T-MIC Ingénieries.  
Dans le contexte de ce projet, la mission du LGC et de 6T-MIC Ingénieries était de développer 
un prototype d’électrolyseur microbien à l’échelle de démonstrateur préindustriel (une dizaine 
de litres) permettant de traiter efficacement l’eau usée domestique et de produire simultanément 
de l’hydrogène dans des conditions d’exploitation équivalentes à celles d’une station 
d’épuration (température non contrôlée, pas d’ajout de substrats synthétiques, etc.). Or, la 
montée en échelle des électrolyseurs microbiens s’accompagne généralement d’une perte de 
performances liée à divers verrous comme la chute des cinétiques réactionnelles et 





L’objectif de ces travaux de thèse était d’identifier ces verrous et leur(s) cause(s) puis de 
proposer des solutions d’optimisation pour les contourner afin de construire un électrolyseur 
microbien de démonstration le plus performant possible. Le travail d’optimisation a été basé 
sur les résultats d’une étude bibliographique et d’abord effectué élément par élément, c’est-à-
dire que l’optimisation du compartiment cathodique et celle du compartiment anodique ont été 
réalisées séparément. Ensuite, sur la base des résultats obtenus lors de ces premiers travaux 
d’optimisation et des calculs de modélisation réalisés par la société 6T-MIC, un prototype 
d’électrolyseur microbien de laboratoire a été construit. Les résultats obtenus avec ce réacteur 
de laboratoire ont eu pour but d’aiguiller la mise au point et la conduite de l’électrolyseur 
microbien à l’échelle semi-industrielle qui a été fabriqué dans le cadre du projet WE-MET à la 
toute fin du contrat de thèse. 
Ce mémoire de thèse est divisé en cinq chapitres. Le chapitre 1 propose une mise en contexte, 
une description détaillée et un état de l’art concernant le procédé d’électrolyse microbienne. 
Les principaux verrous empêchant le passage du procédé à l’échelle industrielle sont identifiés 
et des solutions d’optimisation pour lever ces verrous sont proposées.  
Le chapitre 2 décrit le matériel et les méthodes ayant été employés lors des expériences réalisées 
pendant ces travaux de thèse ainsi que les protocoles de préparation des électrodes et les 
techniques analytiques ayant été utilisés. 
Le chapitre 3 est consacré à l’amélioration de la cinétique cathodique à travers la sélection d’un 
électrolyte catalytique et d’un matériau de cathode adapté. Ce chapitre aborde également la 
sélection de la membrane échangeuse d’ions destinée à séparer les compartiments anodique et 
cathodique. 
Le chapitre 4 est divisé en deux parties. Dans un premier temps, la partie 4.1 rapporte en détails 
les travaux ayant été effectués pour l’optimisation des bioanodes alimentées en eau usée 
domestique, particulièrement en terme d’amélioration des densités de courant produites. La 
seconde partie présente des expériences ayant été réalisées pour répondre à diverses questions 
fondamentales ou techniques concernant le fonctionnement des bioanodes.  
Le chapitre 5 décrit la mise au point et les expériences réalisées avec une cellule d’électrolyse 
microbienne multi-compartiments à l’échelle laboratoire. Le réacteur a été conçu sur la base 
des études menées dans les chapitres 3 et 4. Les expériences ont concerné notamment la 
stratégie de formation du biofilm électro-actif et l’effet du débit d’alimentation en eau usée 
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L’électrolyse microbienne est un procédé permettant la production d’hydrogène couplée au 
traitement des eaux usées. Pour mieux positionner les travaux de thèse, il convient de 
s’intéresser dans un premier temps aux différents procédés industriels de production 
d’hydrogène et de traitement de l’eau ainsi qu’à la valorisation des eaux usées. Cela permettra 
de comprendre les avantages qu’apporte l’électrolyse microbienne par rapport aux procédés 
actuels de traitement de l’eau et de production d’hydrogène.  
Dans un deuxième temps, le fonctionnement d’une cellule d’électrolyse microbienne (CEM) 
sera détaillé.  
Enfin, dans une optique d’optimisation des performances pour le passage à l’échelle 
industrielle, un état de l’art concernant les CEM sera réalisé pour identifier les paramètres clefs 
et les verrous sur lesquels agir. Une attention particulière sera portée aux publications 
mentionnant des systèmes bio-électrochimiques alimentés uniquement en effluents réels, sans 
ajout de source de carbone artificielle telle que l’acétate. 
1 Production industrielle d’hydrogène 
Ces dernières années, l'hydrogène semble s’imposer comme le combustible le plus prometteur 
en tant que source et vecteur d'énergie alternative aux combustibles fossiles conventionnels. 
L’hydrogène présente de nombreux avantages par rapport à d'autres sources d'énergie 
alternatives. Premièrement, l'hydrogène est un carburant dont la combustion ne contribue pas 
aux émissions de gaz à effet de serre, à l'appauvrissement de la couche d'ozone ou aux pluies 
acides puisque son produit d'oxydation est la vapeur d’eau. Deuxièmement, c’est un 
combustible à haut pouvoir calorifique. Par rapport aux autres combustibles gazeux, 
l’hydrogène a la teneur énergétique par unité de poids la plus élevée (teneur énergétique de 120-
142 MJ/kg pour l’hydrogène, 50 MJ/kg pour le méthane, 26,8 MJ/kg pour l’éthanol et 44 MJ/kg 
pour l'essence) (Kitching et al. 2017).  
Actuellement, l’hydrogène est une matière première importante pour l'industrie chimique 
notamment pour la production d’ammoniaque, utilisé lui-même pour produire de l’engrais, par 
le procédé Haber-Bosch (Dumergues 2016) et dans la métallurgie où il sert d’atmosphère de 
protection pour les opérations à haute température (Boyer 2012). 
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1.1 Production à partir d’hydrocarbures 
1.1.1 Vaporeformage d’hydrocarbure 
Le procédé le plus utilisé (96% de la production mondiale d’hydrogène en 2012) est le 
vaporeformage d’hydrocarbure. Ce procédé consiste à réduire la vapeur d’eau par les 
hydrocarbures, majoritairement le méthane issu du gaz naturel. Dans ce cas-là, les réactions 
mises en jeu sont les suivantes : 
𝐶𝐻4 + 𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂 + 3 𝐻2 ∆H°298 = 206 kJ.mol
-1  (1.1) 
𝐶𝑂 +  𝐻2𝑂 → 𝐶𝑂2 +  𝐻2 ∆H°298 = - 41 kJ.mol
-1 (1.2) 
La réaction (1) étant très endothermique, le réacteur doit être maintenu à très haute température 
(800-1000°C) et à une pression comprise entre 1,5 et 3 MPa pour obtenir des conversions 
élevées de méthane. La réaction (2), dite de vaporeformage ou water gaz shift, est légèrement 
exothermique et plus ou moins complète, selon qu’elle est effectuée en une ou deux étapes. 
Néanmoins, la réaction globale reste endothermique. Un catalyseur à base de nickel est utilisé 
pour les deux réactions (Boyer 2012). 
L’hydrogène produit par ce procédé est majoritairement utilisé pour la production d’ammoniac 
et le raffinage des résidus de distillation de produits pétroliers. Le bilan carbone du procédé est 
de 10 à 11 tonnes de CO2 par tonne d’hydrogène produite, avec une efficacité énergétique de 
65% (Dicko et al. 2013; Duprez and Bion 2014). 
1.1.2 Combustion partielle d’hydrocarbure 
La combustion partielle d’hydrocarbure consiste à oxyder partiellement les molécules 
carbonées avec une quantité d’oxygène en défaut stœchiométrique. En général, le ratio oxygène 




𝑂2 → 𝐶𝑂 + 2𝐻2 (1.3) 
Cette réaction est spontanée et exothermique mais pour des raisons de cinétiques, elle est 
généralement conduite sous haute pression et haute température (1200 à 1500°C). Deux types 
de procédés existent actuellement pour la combustion partielle : le procédé Shell pour lequel la 
chaleur issue de la combustion est récupérée par génération de vapeur et le procédé Texaco où 
la combustion est stoppée par trempe.  
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Cette voie de production a un bilan carbone d’en moyenne 15 tonnes d’équivalent CO2 par 
tonne d’hydrogène produite, ce qui est légèrement plus défavorable que celui du 
vaporeformage. L’efficacité énergétique du procédé est en moyenne de 55% (Dicko et al. 2013). 
D’autres procédés existent pour produire de l’hydrogène à partir d’hydrocarbure, tel que le 
reformage autothermique, le reformage du méthanol ou du bioéthanol, ou encore la pyrolyse à 
la vapeur d’eau et le reformage plasma. Ces procédés sont dérivés des méthodes décrites plus 
haut et sont moins utilisés dans l’industrie. 
1.2 Production par électrochimie 
La voie électrochimique est utilisée pour produire les 4% d’hydrogène qui ne sont pas produits 
à partir d’hydrocarbures. Contrairement au vaporéformage et à la combustion partielle 
d’hydrocarbures, les procédés électrochimiques ne dégagent pas directement de CO2 lors de la 
production d’hydrogène. La production d’hydrogène par voie électrochimique peut, en théorie, 
se passer de carburant fossile si l’électricité utilisée dans le procédé provient de ressources 
renouvelables. 
1.2.1 Procédé chlore-soude 
Ce procédé électrochimique sert à produire 3 composés à valeur ajoutée : l’hydrogène, le chlore 
et la soude.  
La réaction consiste à faire l’électrolyse d’une solution aqueuse saturée en chlorure de sodium 
(saumure). A la cathode l’eau est réduite en hydrogène : 
2𝐻2𝑂 + 2𝑒
− →  𝐻2 + 2𝑂𝐻
−  (1.4)
A l’anode, les ions chlorure sont oxydés en chlore : 
2𝐶𝑙− → 𝐶𝑙2 + 2𝑒
−   (1.5)
Pour améliorer la cinétique des réactions, des électrodes catalytiques sont utilisées dans ce 
procédé. A l’anode, il s’agit souvent d’électrodes en titane revêtues d’oxydes de métaux 
précieux ou semi-précieux (ruthénium, iridium, platine, …) appelées Dimensionally Stable 
Anodes (DSA). Jusqu’aux années 90, le nickel était utilisé comme catalyseur cathodique 
(Nickel Raney). Plus récemment, les catalyseurs cathodiques utilisés sont à base d’oxyde 
d’aluminium. 
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Pour éviter le mélange des gaz produits aux électrodes, il est nécessaire d’utiliser un séparateur. 
Il s’agit généralement d’une membrane échangeuse de cations de type Nafion®, Flemion® ou 
Aciplex® (Millet 2008). 
1.2.2 Electrolyse de l’eau 
Ce procédé est peu utilisé pour produire de l’hydrogène à l’échelle industrielle en raison de son 
coût élevé. Contrairement au procédé chlore-soude, l’hydrogène est le seul composé à valeur 
ajoutée produit pendant la réaction. Néanmoins, ce procédé permet de produire de l’hydrogène 
très pur pouvant être utilisé dans le domaine médical ou spatial.  
L’électrolyse de l’eau consiste à dissocier la molécule d’eau en oxygène et hydrogène grâce à 
de l’énergie électrique : 
A l’anode :   4 𝑂𝐻−  →  2 𝐻2𝑂 +  𝑂2 + 4 𝑒
− (1.6) 
A la cathode : 2 𝐻2𝑂 + 2 𝑒
− →  𝐻2 + 2 𝑂𝐻
− (1.7) 
La tension d’électrolyse minimum à appliquer pour que la dissociation se produise est de 1,23 
V (tension de décomposition réversible de l’eau) mais cette valeur représente uniquement la 
limite thermodynamique à dépasser. En pratique, les surtensions aux électrodes et la résistance 
de la cellule électrochimique font augmenter la valeur de la tension à imposer. Les 
électrolyseurs aqueux fonctionnent généralement avec des tensions de cellule comprises entre 
1,8 V à 2,2 V (Damien 1992). 
Plusieurs procédés de production d’hydrogène par électrolyse de l’eau sont utilisés en industrie. 
L’électrolyse alcaline est la technologie la plus mature (premiers électrolyseurs alcalins 
commercialisés dans les années 1950), l’électrolyse PEM la technologie la plus compacte et 
l’électrolyse de la vapeur d’eau une technologie haute température. Ces différents procédés sont 
présentés en détail ci-dessous. 
1.2.2.1 Electrolyse alcaline 
Les premiers appareils industriels travaillaient en milieu acide (acide sulfurique) et utilisaient 
le plomb comme matériau conducteur pour les électrodes et les tuyauteries. En effet, un pH très 
acide est favorable pour la réaction cathodique d’un point de vue thermodynamique. 
Néanmoins, les problèmes de corrosion des électrodes ont rapidement conduit tous les 
constructeurs à employer des solutions alcalines. De nos jours, l’électrolyte utilisé est 
généralement une solution d’hydroxyde de potassium concentré (30% massique), ce qui n’est 
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pas sans poser de problèmes concernant l’environnement quand l’électrolyte doit être évacué 
ou la sécurité des opérateurs lors des manipulations. 
Les électrodes utilisées en tant qu’anodes doivent être résistantes à la corrosion et sont 
généralement en acier nickelé quand la température de fonctionnement est inférieure à 90°C, et 
en nickel massif au-delà (Boyer 2012). A la cathode, la protection cathodique et le milieu 
basique limitent les problèmes de corrosion de l’électrode. Ainsi, le fer (acier doux) se trouve 
dans une de ses zones de passivité et peut être employé jusqu’à 100°C (Damien 1992). 
Différents alliages peuvent être utilisés pour améliorer la cinétique cathodique, notamment des 
aciers contenant du nickel, du molybdène ou du cobalt (Bachvarov et al. 2016; Fang et al. 2016). 
Comme dans le cas du procédé chlore-soude, un séparateur est nécessaire pour séparer les gaz 
produits aux électrodes. Sa présence dans le réacteur permet d’une part d’éviter une étape de 
séparation des gaz longue et coûteuse et d’autre part d’empêcher la création d’un mélange de 
gaz (O2 et H2) extrêmement explosif. Dans le cas d’un électrolyseur alcalin, un simple 
séparateur de gaz suffit. Ils sont généralement à base d’amiante blanc (chrysotile) sous forme 
de carton ou de toile (Boyer 2012).  
1.2.2.2 Electrolyse PEM 
Il est également possible d’utiliser une membrane échangeuse de protons (MEP ou PEM en 
anglais pour Proton Exchange Membrane) en tant qu’électrolyte solide, assurant le transport 
des protons et la séparation des gaz (Carmo et al. 2013). Le compartiment anodique est alimenté 
en eau ultra-pure (uniquement composée de molécules d’eau en équilibre avec des ions OH- et 
H3O+, non conductrice) qui va se décomposer en oxygène, protons et électrons. Les protons 
hydratés traversent la membrane pour se rendre dans le compartiment cathodique où ils vont 
être réduits en hydrogène.  
L’anode est généralement en titane poreux et recouverte d’un catalyseur à base d’oxydes de 
métaux nobles. La cathode est en graphite poreux chargé en platine ou avec un mélange 
d’oxydes agissant comme électro-catalyseur.  
La membrane utilisée est une membrane polymère en perfluorosulfonate d’environ 100μm 
d’épaisseur. Typiquement, la membrane Nafion® commercialisée par DuPont est très utilisée 
à cause de son excellente stabilité thermique et chimique, sa résistance mécanique et sa bonne 
conduction des protons. L’électrolyse PEM peut également se faire à haute température (200°C) 
grâce à de nouvelles membranes résistantes thermiquement développées ces dernières années. 
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1.2.2.3 Electrolyse de la vapeur d’eau (ou solid oxide electrolysis) 
L’électrolyse de la vapeur d’eau est conduite à des températures comprises entre 500 et 1000°C. 
Dans ces conditions, la tension de décomposition réversible de l’eau chute de 1,23 V (à 25°C) 
à 0,95 V (à 1 000°C). Le support constituant le diaphragme est constitué d’un oxyde électrolyte 
solide (zircone stabilisée à l’oxyde d’yttrium par exemple), la cathode d’un dépôt de nickel fixé 
sur ce support et l’anode d’un dépôt d’oxyde mixte (oxyde d’indium stabilisé par de l’oxyde 
d’étain) (Damien 1992). Cette technologie est généralement incluse dans les centrales 
thermiques comme les centrales nucléaires. 
1.2.2.4 Electrolyse de l’eau à pH neutre 
Les considérations écologiques ainsi que celles concernant la santé des opérateurs poussent les 
industriels à chercher des solutions alternatives à l’utilisation de potasse concentrée dans les 
électrolyseurs aqueux. 
Depuis 2016, la société Sagim commercialise des électrolyseurs utilisant une solution d’acide 
faible à pH 8 comme électrolyte. Ces électrolyseurs sont très majoritairement destinés aux 
stations météo pour le gonflage des ballons-sondes. Le choix de cet électrolyte s’appuie sur des 
recherches effectuées en 2004 au LGC et ayant démontré que certains acides faibles ont un effet 
électro-catalytique sur la production d’hydrogène sur une cathode en acier inoxydable (Da Silva 
et al. 2004). En effet, l’atome d’hydrogène des acides faibles peut se réduire directement sans 
étape de dissociation. La liaison entre l’atome d’hydrogène et le reste de la molécule est moins 
forte dans le cas des acides faibles que dans le cas de l’eau. La dissociation est donc moins 
coûteuse en énergie. 
Après la dissociation initiale, la base conjuguée de l’acide va réagir avec l’eau et les protons 
présents en solution pour rétablir l’équilibre acido-basique. 
Le mécanisme a été particulièrement étudié avec des ions phosphate et peut être décrit par les 
réactions suivantes : 
Une réduction en trois étapes : 
H2PO4- + e– → Had + HPO42-   (1.8) 
Had + H2PO4- + e– → H2 + HPO42-   (1.9) 
2 Had → H2  (1.10) 
Couplée à un équilibre acido-basique: 
HPO42- + H2O → H2PO4- + OH- (1.11) 
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En couplant les réactions (1.8), (1.9) et (1.10) à l’équilibre acide-base (1.11) la réaction globale 
obtenue est la réduction de l’eau : 2 H2O + 2 e – → H2 + 2 OH–   
Les formes les plus acides du phosphate ont un plus grand pouvoir catalytique. En effet, plus la 
constante de dissociation d’une espèce acide est faible plus la liaison de l’atome d’hydrogène 
sera facile à rompre. De plus, l’effet électro-catalytique est proportionnel à la concentration en 
phosphate (De Silva Muñoz et al. 2010). 
1.2.2.5 Bilan énergétique de la production d’hydrogène par électrolyse de l’eau 
La production d’hydrogène par électrolyse de l’eau a un coût énergétique compris entre 4,5 et 
5 kWh/Nm3H2 (Boyer 2012). L’efficacité énergétique du procédé est comprise entre 95 et 98% 
(Damien 1992). Si l’électricité utilisée pour alimenter l’électrolyseur provient de la combustion 
du charbon, le bilan carbone est d’environ 43000 tonnes de CO2 par tonne de H2. En utilisant 
de l’énergie issue de ressources renouvelables, ces chiffrent tombent à 1300 tonnes d’équivalent 
CO2 avec l’énergie solaire et 580 tonnes d’équivalent CO2 avec l’énergie éolienne (Krey et al. 
2014). Ces bilans carbone, beaucoup plus défavorables que ceux du vaporéformage et de la 
combustion partielle d’hydrocarbure, impliquent que l’électrolyse n’est pas une voie adaptée à 
la production d’hydrogène en masse. 
En revanche, le surplus d’électricité renouvelable produit en heures creuses peut être utilisé 
pour produire de l’hydrogène par électrolyse de l’eau. L’hydrogène est alors un vecteur de 
stockage d’énergie car il peut ensuite être utilisé directement comme carburant ou dans une pile 
à combustible pour produire de l’électricité. 
2 Traitement de l’eau usée à l’échelle industrielle 
Les eaux usées sont les eaux qui, à la suite de leur utilisation domestique, commerciale ou 
industrielle sont de nature à polluer les milieux dans lesquels elles seraient déversées. C'est 
pourquoi, dans un souci de protection des milieux récepteurs, des traitements sont réalisés sur 
ces effluents collectés par le réseau d'assainissement urbain. L'objectif des traitements est de 
réduire l'impact des eaux usées sur l'environnement et la santé publique. 
Les indicateurs utilisés pour évaluer la charge polluante de l’eau sont : 
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- La demande chimique en oxygène (DCO), il s’agit de la quantité d’oxygène nécessaire
pour oxyder les substances organiques et minérales de l'eau par voie chimique.
- La demande biologique en oxygène sur 5 jours (DBO5), il s’agit de la quantité
d'oxygène nécessaire pour oxyder les matières organiques biodégradables par voie
biologique (grâce aux bactéries) en 5 jours à 20°C et à l’obscurité.
- Les matières en suspension (MES), il s’agit de l’ensemble des matières solides
insolubles visibles à l'œil nu présentes en suspension dans l’eau. La concentration en
MES peut être évaluée par mesure de la turbidité.
- L’azote global (NGL), qui représente la quantité totale d’azote dans l’eau.
- Le phosphore total (PT), qui représente la quantité totale de phosphore dans l’eau.
Les traitements de grands volumes d’eau usée sont très majoritairement réalisés dans des 
stations d’épuration (STEP) utilisant le procédé de traitement par boues activées (Golla et al. 
2010). Ce traitement permettant d’éliminer différents polluants se déroule en plusieurs étapes.  
2.1 Description du procédé dans les STEP 
Nous nous focaliserons ici sur le traitement des eaux usées domestiques, aussi appelées eaux 
résiduaires urbaines. Elles sont collectées et acheminées via le réseau d’assainissement vers la 
station d’épuration (Figure 1.1).  
Figure 1.1: Schéma de fonctionnement d’une station d’épuration à boues activées. Modifié 
d’après (Durban 2015). 
A l’arrivée à la STEP, l’eau passe par une étape de prétraitement qui comprend le dégrillage, le 
dégraissage et le dessablage. Ce prétraitement a pour but d’enlever les éléments qui gêneraient 
les phases suivantes de traitement comme les éléments non solubles ou ne pouvant pas être 
éliminés par un traitement biologique ou physico-chimique. L’eau est ensuite acheminée vers 
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le décanteur primaire où une simple décantation permet de supprimer la majeure partie des 
matières en suspension. Ce sont ces matières qui sont à l'origine du trouble des eaux usées. 
L’eau est ensuite mise en contact avec les boues activées dans le bassin de traitement 
biologique. Ces boues contiennent des bactéries qui consomment pour leur croissance la 
pollution organique azotée et/ou phosphorée présente dans l’eau usée. Cette étape se fait en 
plusieurs temps : (i) des phases où le bassin est aéré et où les bactéries consomment la matière 
organique et transforment l’ammonium en nitrate (nitrification) et (ii) des phases anoxiques 
(sans oxygène mais en présence de nitrates) où les bactéries consomment les nitrates. Une phase 
anaérobie (absence d’oxygène et de nitrates) peut-être mise en place pour permettre la 
déphosphatation biologique.  
La dernière étape avant le rejet de l’effluent dans le milieu naturel est le traitement physico-
chimique de l’eau qui se passe dans le décanteur secondaire. L’objectif est d’agglomérer et de 
faire sédimenter les particules colloïdales encore présentes dans l’eau. Ces particules, d’un 
diamètre compris entre 1 nm et 1 µm, sont chargées négativement. Les forces de répulsion 
électrostatiques empêchent les colloïdes de s’agglomérer et leur petite taille leur confère une 
vitesse de sédimentation extrêmement faible. Lors de cette étape, un composé chimique (le plus 
souvent des sels métalliques contenant des ions Al3+ et Fe3+) appelé coagulant est ajouté à l’eau. 
Les ions Al3+ et Fe3+ permettent de supprimer les répulsions inter-colloïdales en se liant aux 
colloïdes et en neutralisant leur charge, leur permettant ainsi de s’agglomérer. Cette 
agglomération est entrainée par l’ajout d’un floculant (généralement un polymère naturel) qui 
va jouer le rôle de colle entre les colloïdes. Ceux-ci vont s’agglomérer en « flocs » qui auront 
une masse suffisante pour décanter naturellement. Les flocs qui tombent au fond du bassin 
forment des boues riches en micro-organismes qui sont renvoyées vers le bassin de traitement 
biologique. 
Pour rejeter de l’eau dans le milieu naturel, la charge polluante doit être conforme aux critères 
définis par l’arrêté du 22 juin 2007. Ces critères varient selon la charge initiale de l’eau et la 
sensibilité du milieu récepteur (Tableau 1.1). 
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Tableau 1.1: Critères de rejet des effluents dans le milieu naturel 
2.2 Coût énergétique du procédé 
Dans les pays développés, environ 3% de l’énergie électrique consommée est utilisée pour le 
traitement des eaux usées (McCarty et al. 2011). Les stations équipées d’un procédé à boues 
activées consomment en moyenne 0.6 kWh/m3 d’eau usée traité.  
Le calcul de la consommation énergétique d’une STEP est complexe car cela requiert une 
importante quantité de données journalières et sa mise en œuvre est lourde et non standardisable 
(2018). Elle consiste à répartir tous les équipements de la station en postes et à calculer les 
consommations énergétiques de chaque équipement.  
La figure 1.2 montre la décomposition par postes de la consommation énergétique d’un procédé 
de traitement de l’eau par boues activées. Plus de la moitié du coût énergétique du procédé vient 
de la nécessité d’aérer les bassins de traitement biologique. L’agitation des bassins est 
également un poste très gourmand en énergie avec 19% de la consommation totale.  
Paramètre 
Abattement minimum à 
atteindre (%) 
Concentration maximale de rejet 
(mg/L) 
DCO 60-80 125 
DBO5 60-75 25-35
MES 35-50 35 
NGL 70 10-15
PT 80 1-2
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Figure 1.2 : Répartition par poste de la consommation énergétique d’une station d’épuration 
à boues activées. Modifié d’après « Consommation Énergétique Des Stations d’épuration 
Françaises - État Des Lieux et Recommandations.” Agence de l’Eau Rhone Méditerranée 
Corse, 2018 » 
D’après Mizuta et Shimada (Mizuta and Shimada 2010) les variations de consommation 
énergétique observées d’une station à l’autre sont dues à une différence d’échelle entre les 
stations plutôt qu’aux différents procédés de traitement employés. La centralisation du 
traitement de l’eau dans des stations de plus grande envergure permet de réduire 
significativement la quantité d’énergie nécessaire. 
De plus, dans le procédé à boues activées, la matière organique soluble est transformée en 
matière organique insoluble (boues). Les boues produites en excès doivent être déshydratées, 
compactées et évacuées, étapes également consommatrices en énergie. Ces boues sont 
généralement entreposées en centre d’enfouissement mais peuvent aussi être valorisées. 
3 Valorisation des boues activées et des eaux usées 
Les eaux usées et les boues d’épuration peuvent être considérées non pas comme un déchet à 
traiter mais comme une matière première. Plusieurs filières de valorisation sont possibles. 
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3.1 L’utilisation directe 
Dans de nombreux pays, l'épandage agricole des boues d’épuration des effluents urbains et 
industriels permet la valorisation d’une partie des matières organiques et minérales qu’elles 
contiennent, en limitant l’usage de fertilisants d’origine chimique. Néanmoins, ces boues sont 
susceptibles de contenir des composés toxiques comme des métaux lourds et de l’aluminium. 
Pour éviter l’accumulation de ces éléments dans les sols et les eaux, l’épandage des boues est 
règlementé.  
Certaines boues riches en fer peuvent être utilisées comme coagulant dans les stations 
d’épuration ou même comme matériau adsorbant pour l’élimination des métaux lourds et des 
contaminants dans les eaux usées (Ahmad et al. 2016). 
Pour les boues ne pouvant pas être utilisées directement, il existe des voies de transformation 
permettant de les valoriser tout de même. 
3.2 La voie énergétique 
Les boues d’épuration peuvent être brûlées pour produire de l’énergie thermique. La 
combustion des boues peut se faire par mono-incinération dans différent types de chambres de 
combustion (foyers multiples, lits fluidisés, fours rotatifs, etc.) ou par des technologies de co-
combustion où les boues activées sont mélangées à d’autres carburants (charbon, déchets 
urbains solides, etc.) (Werther and Ogada 1999). 
Les boues peuvent aussi être méthanisées pour produire du biogaz. Le procédé de méthanisation 
des boues d’épuration comporte 3 étapes principales : l’hydrolyse, l’acidification et la 
production de méthane. L’hydrolyse étant l’étape limitante, la plupart des études sur le sujet se 
focalisent sur son accélération par différents types de prétraitement (thermique, mécanique, 
chimique, …). Il semblerait néanmoins qu’un prétraitement alcalin (pH 10) des boues avant 
l’étape d’hydrolyse accélère non seulement l’hydrolyse mais également l’acidification et 
multiplie en plus par 4 la production de méthane (Zhang et al. 2010). 
3.3 La chimie verte 
Dans un proche avenir, la matière organique contenue dans les boues d’épuration sera orientée 
vers la chimie verte (bioraffinerie), dès lors qu’elle pourra y trouver des débouchés directs ou 
indirects. L’exemple le plus mature est certainement la production de bioplastiques à partir de 
boues d’épuration (Cavaillé et al. 2016). Les constituants des boues comme l’azote, le 
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phosphore et le soufre pourraient être extraits pour être livrés à des producteurs de fertilisants 
ou à des formulateurs. Contrairement à l’épandage, il s’agit de restituer au sol de manière 
contrôlée certains ingrédients minéraux des eaux usées (Ahmad et al. 2016). 
3.4 Autres utilisations 
Les boues activées peuvent être utilisées pour produire des matériaux de construction. Par 
association à des matériaux conventionnels (sable, argile, calcaire) et/ou à d’autres types de 
boues, il est possible de produire du ciment dont la résistance à la compression est supérieure à 
celle du ciment traditionnel. L’incorporation de 20% de boues d’épuration lors de la fabrication 
de briques ou de tuiles permet également d’obtenir des matériaux aussi performants que sans 
ajout de boues (Ahmad et al. 2016).  
Il est également possible d’intégrer des galettes déshydratées de boues d’épuration riches en 
aluminium dans les lagunes dédiées au traitement de l’eau pour améliorer l’abattement du 
phosphore et de l’azote (Babatunde et al. 2008, 2010). Les galettes servent de supports pour la 
formation de biofilms et l’aluminium leur donne une surface très réactive, ayant une forte 
affinité avec le phosphore pour favoriser sa fixation. 
3.5 Valorisation des eaux usées - Cas des technologies électro-microbiennes 
Les cas évoqués précédemment concernent la valorisation des boues d’épuration, sous-produit 
du traitement de l’eau. Cela sous-entend qu’il faut au préalable passer par une étape 
intermédiaire de production de boues qui sera très consommatrice en énergie à cause de 
l’aération nécessaire (voir paragraphe 1.2, page 23). Les paragraphes suivants portent sur la 
valorisation directe des eaux usées. 
En 2006, en dehors de travaux expérimentaux, il existait environ 200 projets de valorisation 
directe des eaux usées en Europe (Bixio et al. 2006). Ces projets concernaient l’irrigation des 
cultures, des applications urbaines, environnementales (recharge des aquifères) ou industrielles 
(eau de refroidissement). 
Encore majoritairement au stade laboratoire, les technologies électro-microbiennes proposent 
de valoriser directement une partie de la matière organique soluble contenue dans les eaux usées 
sans génération de boues activées.  La nécessité d’aérer les bassins d’épuration vient du fait que 
les bactéries des boues activées ont besoin d’un accepteur d’électron, l’oxygène, pour pouvoir 
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oxyder la matière organique. Cet échange d’électrons fait partie du mécanisme de respiration 
cellulaire.  
Certaines bactéries sont capables d’utiliser une électrode comme accepteur d’électrons à la 
place de composés chimiques. Ces bactéries, dites électro-actives (EA), ont été découvertes par 
Potter en 1911 (Potter 1911), mais ce n’est qu’au début des années 2000 que le concept 
d’électro-activité s’est développé (Chaudhuri and Lovley 2003).  
Les bactéries EA extraient les électrons de la matière organique présente en solution et les 
transfèrent à l’électrode (Kumar et al. 2016). Il existe également des espèces de bactéries 
pouvant utiliser l’électrode comme donneur d’électrons (Jafary et al. 2015). Les transferts entre 
micro-organisme et électrode, aussi appelé transferts électroniques extracellulaires (TEE), 
peuvent être indirects ou directs. 
3.5.1 Transfert indirect 
Lorsqu’il n’y pas de contact entre la bactérie et l’électrode, le transfert électronique est dit 
indirect. Le transfert est assuré par des molécules jouant le rôle de médiateur électrochimique 
en se réduisant à l’intérieur de la cellule et en s’oxydant à la surface de l’électrode en cycles 
successifs. Certaines bactéries produisent leur propre médiateur comme Shewanella oneidensis 
et Pseudomonas aeruginosa, connues pour être électro-actives (Rabaey et al. 2004; Freguia et 
al. 2010). Dans certains cas, le transfert d’électrons peut se faire via l’oxydation d’un produit 
du métabolisme bactérien comme de l’hydrogène produit par fermentation (Niessen et al. 2006). 
3.5.2 Transfert direct 
Le transfert direct d’électrons entre la bactérie et l’électrode se fait par contact direct entre la 
membrane externe de la bactérie et la surface de l’anode (Bond et al. 2002). L’échange ultime 
d’électrons entre la cellule et l’électrode est assuré par des protéines membranaires, des 
cytochromes de type C. Le mécanisme de transfert direct via les cytochromes a été clairement 
démontré chez Geobacter sulfurreducens grâce à des expériences réalisées avec des mutants où 
le gène codant pour les cytochromes C a été délété ou surexprimé (Lovley 2006). 
En 2005, un nouveau mécanisme de transfert direct a été décrit. Il a lieu via des connexions 
conductrices extracellulaires appelées pili conducteurs ou « nanowires » (Reguera et al. 2005). 
Les pili assurent plusieurs fonctions au sein des biofilms comme l’échange de matériel 
génétique. En 2011, Malvankar et al. avancent l’hypothèse qu’ils auraient des propriétés de 
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conduction électrique et permettraient le transfert d’électrons directement de la cellule à 
l’électrode (Malvankar et al. 2011). D’abord controversée (Strycharz-Glaven et al. 2011), cette 
hypothèse semble maintenant démontrée (Malvankar et al. 2014). 
3.5.3 Différentes technologies électro-microbiennes 
Les bactéries EA peuvent s’organiser en colonies sur une électrode et forment alors un biofilm 
EA. L’électrode ainsi colonisée est appelée bioanode/biocathode ou anode/cathode 
microbienne.  
Parmi les technologies utilisant des électrodes microbiennes, la plus mature est certainement la 
pile à combustible microbienne (PCM). Une PCM génère de l’électricité grâce à l’oxydation de 
la matière organique par la bioanode et la réduction de l’oxygène par une cathode abiotique 
(généralement une cathode à air). Les premières mentions de cette technologie dans des articles 
scientifiques datent du début des années 60 (Davis and Yarbrough Jr. 1962) mais le concept de 
pile microbienne s’est plus largement développé depuis le début des années 2000. Les travaux 
effectués à l’époque concernaient majoritairement la catalyse de la réduction de l’oxygène par 
les biofilms marins (Tender et al. 2002; Bergel et al. 2005).   
L’électrosynthèse microbienne est une technologie innovante qui permet de convertir le CO2 
en molécules organiques d’intérêt (acétate, formiate, etc.) en utilisant une cathode comme 
source d’électrons pour la réduction microbienne du CO2 (Erable et al. 2012).  
Enfin, dans le cas de l’électrolyse microbienne, une bioanode oxyde de la matière organique et 
une cathode abiotique réduit l’eau en hydrogène. Le fonctionnement de cette technologie est 
décrit en détail dans la suite de ce chapitre. 
4 Couplage de la production d’hydrogène et du traitement de l’eau 
usée : l’électrolyse microbienne 
4.1 Principe de fonctionnement 
La différence majeure entre l’électrolyse de l’eau abiotique et l’électrolyse microbienne 
concerne la réaction anodique. Dans un électrolyseur abiotique, la molécule d’eau est oxydée 
en oxygène. Dans une CEM, le biofilm EA présent sur l’anode oxyde la matière organique 
contenue dans le milieu aqueux (Figure 1.3). 
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Figure 1.3: Schéma de principe du fonctionnement d'une CEM 
La réaction se produisant à l’anode peut être représentée en prenant la molécule d’acétate 
comme molécule modèle pour la matière organique : 
𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
−  + 4𝐻2𝑂 → 2𝐻𝐶𝑂3
− + 9𝐻+ + 8𝑒− (1.12) 
A la cathode, il se produit la réduction de l’eau comme décrit par l’équation (1.7). Le couplage 
de ces deux demi-réactions donne la réaction globale suivante : 
𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
−  + 4𝐻2𝑂 → 4𝐻2 + 2𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐻+ (1.13) 
Le calcul de la tension thermodynamique de cette réaction à pH 7 donne une valeur de 0,17 V, 
soit 7 fois moins que celle de l’électrolyse de l’eau « standard » qui est de 1,23 V (Rousseau 
2013). Il y a donc un intérêt certain à produire de l’hydrogène grâce à une CEM car, en théorie, 
il faudrait 7 fois moins d’énergie électrique qu’avec un électrolyseur standard pour produire 
une même quantité d’hydrogène. 
De plus, l’apport de matière organique nécessaire pour alimenter les bactéries du biofilm peut 
venir d’un effluent à traiter comme l’eau usée domestique. Dès lors, le procédé a un double 
intérêt : produire de l’hydrogène à bas coût énergétique (qui pourra être lui-même valorisé 
comme source ou vecteur énergétique) et faire du traitement d’effluent (Figure 1.3). 
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L’énergie consommée par une CEM est proportionnelle à la tension d’électrolyse appliquée à 
la cellule (Ucell). Pour une production d’hydrogène donnée, la valeur de Ucell dépend de plusieurs 
facteurs, comme présenté dans l’équation 10 : 
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸′𝑎 − 𝐸′𝐶 +  𝜂𝑎 − 𝜂𝑐 + ∑ 𝑅𝑖 . 𝐼𝑖   (1.14)
E’a et E’c sont respectivement les potentiels d’équilibre des réactions anodique (1.12) et 
cathodique (1.7) et peuvent être calculés via la relation de Nernst dans le cas de réactions 
réversibles (Equation 1.15).  








- E°, potentiel standard du couple oxydant/réducteur (V/Ref)
- R, la constante des gaz parfaits (= 8,314 J.mol-1.K-1)
- T, la température (K)
- n, le nombre d’électrons échangés dans la demi-équation
- F, la constante de Faraday (= 96 487 C.mol–1)
Les termes ηa et ηc représentent respectivement les surtensions anodique et cathodique qui 
doivent être dépassées pour que la réaction soit possible d’un point de vue cinétique. Ces 
surtensions dépendent de la nature des matériaux d’électrode et de l’électrolyte. 
Le terme ∑ 𝑅𝑖. 𝐼𝑖   est couramment appelé chute ohmique et représente la part d’énergie fournie
au système perdue par effet Joule. Le courant I (A) est multiplié par la somme des résistances 
à l’intérieur de la cellule électrochimique. Les principales résistances proviennent de 
l’électrolyte (résistance inversement proportionnelle à la conductivité) et d’un éventuel 
séparateur. Les bulles créées par les dégagements gazeux aux électrodes participent également 
à la résistance globale (Damien 1992). 
4.2 Bilan énergétique 
Une CEM permet de récupérer sous forme d’hydrogène l’énergie contenue dans la matière 
organique de l’eau usée. Le bilan énergétique global de la CEM peut donc être positif ou neutre 
si la quantité d’énergie électrique fournie au système est inférieure ou égale à la quantité 
d’énergie que l’on pourra récupérer à partir de l’hydrogène (par combustion directe ou dans une 
pile à combustible). 
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Il est possible de calculer la tension de cellule maximale à appliquer pour laquelle cette limite 
est atteinte. Prenons N, une quantité donnée d’électrons extraits de la matière organique par les 
bactéries du biofilm anodique. En considérant que 100% de ces électrons sont utilisés pour faire 
de l’hydrogène à la cathode (rendement faradique cathodique de 1), on peut calculer la 
production d’hydrogène et l’énergie récupérable lors de sa combustion.  
Energie fournie : 𝐸𝑓 = 𝑁 . 𝐹 . 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 (1.16) 
Energie récupérée : 𝐸𝑟 =
𝑁
𝑛𝑒−
 . 𝑃𝐶𝐼𝐻2 (1.17) 
Avec : 
- N, le nombre d’électrons extraits par le biofilm
- F, la constante de Faraday (= 96485 C/mol)
- Ucell, la tension de cellule (V)
- ne-, le nombre d’électrons échangés dans la demi-équation de réduction de l’eau en
hydrogène (= 2)
- PCIH2, le pouvoir calorifique inférieur de H2 (= 242,7 kJ/mol) (Boudet et al. 2009)
En égalisant les équations (1.16) et (1.17) on obtient : 
 𝑁 . 𝐹 . 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 =  
𝑁
𝑛𝑒−
. 𝑃𝐶𝐼𝐻2  (1.18) 




L’expression finale de la tension de cellule ne dépend pas du nombre d’électrons extraits par la 
bioanode. Le calcul de cette valeur donne 1,26 V. Si la tension de la CEM en fonctionnement 
est inférieure à cette valeur, elle produira théoriquement plus d’énergie que ce qu’elle en aura 
consommé. 
Bien sûr, ce calcul ne prend pas en compte l’énergie économisée sur le traitement d’effluent 
(consommation de la matière organique) qui se produit en parallèle de la réduction de l’eau en 
hydrogène. La valeur de 1,26 V pourra simplement servir de repère pour évaluer les 
performances de la CEM qui sera mise au point au cours de la thèse. 
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Dans la bibliographie, plusieurs études menées sur des CEM alimentées en eau usée domestique 
mentionnent des tensions de cellule plus faibles que 1,26 V (Tableau 1.2).  
Tableau 1.2 : Performances de CEM alimentées en eau usée réelle comparées à des 










de la DCO 
Reference 
CEM 
1 V 0,25 A/m² nc. 45% 
(Moreno et al. 
2016) 
0,41 V 0,47 A/m² nc. 87-100% (Ditzig et al. 2007) 
1,1 V 0,27 A/m² 1,8 L/j (rc.) Av 34% 
(Heidrich et al. 
2013) 
1 V 0,20 A/m² 0,09 L/j 80% 
(Gil-Carrera et al. 
2013a) 
0,75 V 0,42 A/m² 0,03 L/j (rc.) 76% (Escapa et al. 2012) 
0,7 V 0,45 A/m² 0,03 L/j (rc.) max 92% (Escapa et al. 2015) 
0,9 V 3,77 A/m² nc. 81-86% 
(Ullery and Logan 
2015) 
1 V 0,20 A/m² 0,054 L/j (rc.) 85% 
(Gil-Carrera et al. 
2013c) 
0,9 V 1,10 A/m² nc. 75% 




2 V (rc.) >580 A/m² 5 Nm3/h - 
BPMP 5000 de 
Sagim-gip  
(sagim-gip.com) 
2V (rc.) nc. 12 Nm3/h - 
S18 MP de McPhy 
(mcphy.com) 
2 V (rc.) nc. 1100 Nm3/h - 
Electrolyseur 
produisant le H2 
pour la fusée 
Ariane V (Damien 
1992) 
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La production d’hydrogène associée aux électrolyseurs microbiens est beaucoup plus faible que 
celle des électrolyseurs abiotiques industriels. La densité de courant moyenne calculée sur les 
9 publications présentées dans le tableau est de 0,8 A/m² contre plus de 580 A/m² pour 
l’électrolyseur abiotique de Sagim. On peut alors se demander si les faibles performances des 
électrolyseurs microbiens par rapport aux électrolyseurs abiotiques sont rédhibitoires pour 
l’essor de cette technologie. 
Dans le cas des CEM, il faut considérer leur double utilité : faire du traitement de l’eau et 
produire de l’hydrogène. En théorie, une CEM travaillant à une tension de 1,26 V consomme 
autant d’énergie qu’elle en produit sous forme d’hydrogène. On fait alors du traitement de l’eau 
passif, ce qui est déjà intrinsèquement rentable. Pour des tensions de cellules inférieures à 1,26 
V, la cellule produira de l’énergie « bonus » en plus de traiter l’eau. Les CEM ne sont pas 
destinées à faire de la production de masse de d’hydrogène mais s’intègrent dans une démarche 
d’intensification du procédé de traitement de l’eau (Falk et al. 2016). On peut alors imaginer 
des CEM installées dans une STEP, utilisant une partie des effluents entrants pour produire de 
l’hydrogène participant à l’alimentation énergétique de la STEP. 
Des densités de courant de l’ordre de 100 A/m² ont déjà été atteintes avec des CEM mais 
uniquement dans des conditions « idéales » : milieu conducteur, bioanode alimentée en acétate 
(molécule facile à dégrader pour les bactéries), température contrôlée, avec des réacteurs à 
l’échelle du laboratoire (Ketep et al. 2014). Plusieurs verrous demeurent encore pour adapter 
les CEM à l’échelle industrielle.  
L’état de l’art présenté dans la suite de ce manuscrit a été réalisé dans le but d’identifier ces 
verrous et les différentes options existantes pour l’optimisation des CEM. L’objectif final étant 
de mettre au point une CEM produisant le courant le plus élevé possible en gardant une tension 
de cellule inférieure à 1,26 V. 
5 Etat de l’art pour l’optimisation des CEM 
5.1 Influence du type d’eaux usées utilisé  
Les eaux usées utilisées dans les systèmes bio-électrochimiques (majoritairement CEM et 
PCM) peuvent se diviser en deux catégories : les eaux usées domestiques et les eaux usées 
industrielles dont les origines sont très variées (brasseries, laiteries, raffineries, etc.).  
Chapitre 1 : Bibliographie 
41 
La figure 1.4 présente les densités de courant rapportées dans la littérature, par année, pour des 
CEM ou des PCM alimentées uniquement en eaux usées industrielles ou domestiques. 
Figure 1.4: Performances des réacteurs dans la bibliographie (CEM et PCM) en fonction du 
type d'eaux usées utilisé et de l’année de publication (48 publications analysées) 
Les deux plus hautes densités de courant obtenues avec ces effluents réels sont 10,7 A/m² et 
10,3 A/m² (Figure 1.4). Ces performances ont été obtenues respectivement avec des eaux usées 
de bioraffinerie (Pannell et al. 2016) et de brasserie (Yu et al. 2015). Avec des eaux usées 
domestiques, les plus hautes densités de courant obtenues sont 3,8 A/m² (Ullery and Logan 
2015) et 3,5 A/m² (Blanchet et al. 2016). Les densités de courant moyennes calculées à partir 
des valeurs présentées sur la figure 1.4 sont de 2,6 A/m² pour l’eau usée industrielle et de 0,8 
A/m² pour l’eau usée domestique. 
Cette différence significative entre les densités de courant moyennes est en partie due au fait 
que les eaux usées industrielles sont généralement plus conductrices que les eaux usées 
domestiques. La conductivité des eaux usées domestiques est en moyenne de 1,5 mS/cm tandis 
que celle des eaux usées industrielles peut atteindre 7 mS/cm (Yen et al. 2016). L’eau usée 
industrielle crée moins de résistance dans la cellule électrochimique, ce qui minimise les pertes 
par chute ohmique. 
De plus, la concentration totale en matière organique des eaux usées industrielles est comprise 
entre 5000 et 12000 mg/L (Rajeshwari et al.) alors que celle des eaux usées domestiques est 
comprise entre 320-740 mg/L (Almeida et al.), soit environ 16 fois moins. Cet écart significatif 
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explique également les différences entre les densités de courant produites avec les eaux usées 
domestiques et industrielles car la cinétique de la bioanode est généralement dépendante de la 
concentration en matière organique du milieu (Peng et al. 2013).  
5.2 Taille et géométrie des réacteurs 
Les recherches sur les CEM ont démarré en 2005 (Liu et al. 2005). Les premières expériences 
avec des réacteurs fonctionnant grâce à des effluents réels ont majoritairement été réalisées à 
l’échelle du laboratoire, avec des volumes de réacteur inférieurs à 5 L. Depuis 2013, une volonté 
de travailler à plus grande échelle semble apparaitre (Figure 1.5). 
Figure 1.5: Taille des réacteurs dans la bibliographie (CEM et PCM) en fonction de l'année de 
publication (48 publications analysées). 
Les réacteurs de laboratoire sont généralement constitués d’un seul compartiment (single-
chamber) ou de deux compartiments séparés par une membrane (dual-chamber). Dans le cas 
des réacteurs à un seul compartiment, les deux électrodes sont plongées dans le milieu eau usée 
(Wang et al. 2014). Dans le cas d’un réacteur à deux compartiments, le catholyte est souvent 
une solution de phosphate de potassium, qui a un effet tampon sur le pH, tandis que le 
compartiment anodique est rempli d’eau usée (Ditzig et al. 2007).  
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A l’heure actuelle, peu d’études font mention de réacteurs à l’échelle industrielle. Un réacteur 
de 120L a été implanté dans une station d’épuration du nord de l’Angleterre pendant une durée 
de 3 mois. Le réacteur était constitué d’une cuve en polypropylène alimentée en eau usée dans 
laquelle étaient placées 6 cassettes. Les cassettes contenaient chacune un compartiment 
cathodique rempli de tampon phosphate et une anode en feutre de carbone, les deux séparés par 
une membrane. Au cours de la période d’acclimatation, le réacteur a pu produire une densité de 
courant de 0,27 A/m² lorsque la tension appliquée était de 1,1 V. La production d’hydrogène 
était équivalente à 0,015 LH2/L/j (Heidrich et al. 2013).  Brown et al. (Brown et al. 2014) ont 
également mis au point un réacteur d’une trentaine de litres avec le même type de géométrie. 
Lorsque le substrat utilisé était de l’eau usée domestique, une densité de courant de 0,72 A/m² 
a été atteinte. En 2011, un pilote de 1000 L fonctionnant avec des eaux usées de vignoble a été 
mis en place en Californie. 24 modules d’électrodes étaient placés dans une cuve où circulait 
l’eau usée. Chaque module était constitué de 6 brosses en fibre de carbone (anodes) et de 6 
grilles en acier inoxydable 304 (cathodes). Les anodes et les cathodes étaient fixées de part et 
d’autre d’un cadre en plastique et reliées par des fils en acier inoxydable 316. Des densités de 
courant de l’ordre de 0,5 A/m² ont été atteintes mais le réacteur a pour cela dû être supplémenté 
en acide acétique et la température des effluents entrants était contrôlée (Cusick et al. 2011). 
En conclusion, il apparait que pour les réacteurs dont le volume dépasse 5 L, les électrodes sont 
assemblées de façon à diminuer la distance inter-électrodes et à maximiser le contact entre 
électrodes et électrolyte. Cet arrangement permet de minimiser la chute ohmique causée par la 
faible conductivité de l’eau usée et de favoriser la diffusion du substrat (la matière organique) 
à proximité de la bioanode. 
5.3 Electrodes 
5.3.1 Anode 
Le choix du matériau pour la bioanode est basé sur plusieurs contraintes : il faut que le matériau 
ait une bonne conductivité, une bonne stabilité chimique et qu’il soit bon marché (dans le cadre 
du développement d’un réacteur à l’échelle industrielle) (Zhou et al. 2011). La surface du 
matériau doit être biocompatible pour permettre la colonisation par les micro-organismes 
(Morozan and Stamatin 2007). Le matériau doit avoir une grande surface spécifique pour 
favoriser le développement du biofilm EA. En théorie, plus la surface spécifique du matériau 
est grande plus la cinétique apparente de la bioanode sera élevée (Ter Heijne et al. 2008). 
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La figure 1.6 représente la fréquence d’utilisation de chaque type d’anode sur un ensemble de 
publications dont les réacteurs fonctionnent avec des eaux usées domestiques et industrielles. 
Figure 1.6: Répartition des différents matériaux d'anode utilisés dans les réacteurs CEM et 
PCM alimentés en effluents réels dans la bibliographie (42 publications) 
Les matériaux les plus utilisés pour les bioanodes sont à base de carbone, du fait de leur grande 
biocompatibilité. Les anodes en carbone peuvent prendre plusieurs formes (Figure 1.7). Les 
brosses en fibre de carbone (Figure 1.7A), par exemple, sont fréquemment utilisées que ce soit 
à l’échelle du laboratoire (Kiely et al. 2011; Ullery and Logan 2015; Lu et al. 2016) ou à 
l’échelle industrielle (Cusick et al. 2011). Cette géométrie d’anode est intéressante car les fibres 
permettent d’obtenir un grand ratio surface/volume, ce qui permet à une grande quantité de 
bactéries d’adhérer à l’anode.  
Le feutre de carbone (Figure 1.7B) est également largement utilisé et a l’avantage d’être 
facilement adaptable à toutes les géométries de réacteur (Rabaey et al. 2010; Escapa et al. 2012; 
Gil-Carrera et al. 2013a; Moreno et al. 2016). C’est un matériau très poreux ce qui lui donne 
une grande surface spécifique. Néanmoins, il a été démontré que dans le cas de l’utilisation 
d’un inoculum complexe (boues activées) et d’un substrat réel comme les eaux usées ou des 
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bio-déchets, l’épaisseur de colonisation du feutre était très faible par rapport à l’épaisseur totale 
du feutre (400 µm pour 0,8 cm d’épaisseur) (Blanchet et al. 2016). Dès lors, le feutre de carbone 
ne donne pas de meilleures performances que le tissu de carbone (Figure 1.7C), également 
fréquemment utilisé comme matériau d’anode (Hou et al. 2015; Madjarov et al. 2016). 
Le carbone graphite sous différentes formes peut aussi servir de support de biofilm : des plaques 
(Samsudeen et al. 2016) (Figure 1.7D), des granules (Ditzig et al. 2007) (Figure 1.7F) ou des 
tiges (Liu et al. 2004). Le graphite a pour avantages d’être peu cher et d’avoir une conductivité 
élevée par rapport aux matériaux en fibres de carbone (brosses, tissu, feutre). C’est un matériau 
ayant une faible surface spécifique mais cet inconvénient peut être compensé par la création 
d’anodes 3D grâce à l’usinage et à l’assemblage de plaques ou de tiges de graphite. 
Figure 1.7 : Photographie des matériaux carbonés les plus couramment utilisés pour les 
bioanodes alimentées en eau usée réelle. (A) Brosse en fibres de carbone (B) Feutre de carbone 
(C) Tissu de carbone (D) Plaque de graphite (E) Papier carbone (F) Granules de graphite.
Modifié d’après (Wei et al. 2011). 
Dans quelques cas, des matériaux métalliques ont été utilisés : une grille de cuivre recouverte 
d’étain pour Çetinkaya et al. (Çetinkaya et al. 2015) et une grille d’acier inoxydable pour Behera 
et al. (Behera et al. 2010). Les densités de courant atteintes étaient respectivement 0,6 et 0,16 
A/m², en-dessous de la moyenne calculée au paragraphe 4.2 (page 40) à savoir 0,8 A/m². En 
effet, s’ils sont très conducteurs, les matériaux métalliques sont peu biocompatibles et certains, 
comme le cuivre, ont une mauvaise stabilité chimique dans les milieux aqueux à pH neutre et 
les ions cuivreux sont néfastes pour les micro-organismes. 
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La figure 1.8 montre les performances obtenues avec des eaux usées domestiques en fonction 
du type d’anode utilisé. Les brosses en fibre de carbone et le feutre de carbone sont les 
matériaux qui semblent offrir les meilleures performances, voisines de 4 A/m². Néanmoins, les 
densités de courant obtenues dans certains cas avec ces matériaux sont en-dessous de la 
moyenne (toujours 0,8 A/m², recalculée sur les 14 publications analysées), il est donc difficile 
de généraliser sur l’efficacité de ces matériaux car d’autres paramètres varient d’une publication 
à une autre. 
Figure 1.8 : Performances obtenues dans la bibliographie avec des réacteurs (PCM et CEM) 
utilisant des eaux usées domestiques en fonction du type d'anode utilisé (14 publications 
analysées). 
5.3.2 Anodes 3D 
Le biofilm EA se développe sur la surface de l’anode. Une façon d’améliorer les performances 
des bioanodes est donc d’augmenter le plus possible la surface accessible et colonisable par les 
bactéries. 
La tridimensionnalité peut s’exprimer de plusieurs façons et à plusieurs échelles. L’utilisation 
d’électrodes poreuses est, par exemple, une façon d’augmenter la surface spécifique de 
l’électrode sans augmenter son volume. Les matériaux poreux utilisés sont souvent sous forme 
de mousse. La mousse d’acier permet d’obtenir des densités de courant 3 fois plus élevée que 
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le tissu de carbone dans les mêmes conditions (Ketep et al. 2014). Les mousses de carbone sont 
généralement issues de matériaux organiques pyrolysés comme le kenaf (Chen et al. 2012) ou 
même le pain (Zhang et al. 2018) et permettent également de tripler les densités de courant 
obtenues par rapport à une électrode carbonée 2D équivalente .  
Lorsque l’on parle d’électrode poreuse, le diamètre de pore considéré va de quelques µm à 
quelques mm. Il semble qu’un diamètre de pore de l’ordre de quelques mm soit le plus favorable 
pour le développement du biofilm. En effet, des micro-pores permettent une surface spécifique 
plus grande mais limitent la colonisation interne et le bon développement du biofilm, ce qui est 
défavorable à la production de courant (Chong et al.). 
La tridimensionnalité peut également s’exprimer à une échelle plus macroscopique. Lai et al. 
ont conçu des électrodes à base de fibres de carbone combinées à des câbles métalliques, le tout 
tricoté ensemble pour obtenir une électrode stratifiée. Cette électrode a permis d’obtenir des 
performances presque 25 fois supérieures à ce qui a été obtenu avec le matériau carboné ou le 
matériau métallique seul (Lai et al. 2018).   
5.3.3 Traitements de surface 
L’état de surface de l’anode est déterminant pour le développement du biofilm. Des traitements 
de surface permettent de rendre celle-ci plus propice au développement du biofilm et donc 
d’améliorer les performances des bioanodes. L’amélioration des performances peut se faire par 
plusieurs voies : 
 En augmentant ou créant une rugosité de l’ordre de quelques microns sur la surface. Il
a été démontré que l’adhésion bactérienne est favorisée si la rugosité de surface est
comprise entre 1 et 10 µm. Les bactéries mesurent environ 1µm et une rugosité à leur
échelle leur permet de se nicher dans le matériau et d’être protégée des forces de
cisaillement dues au mouvement du fluide (Champigneux et al. 2018a, b). La création
par traitement électrochimique de cavités d’environ 1 µm dans les fibres d’une anode
en feutre de carbone permet de multiplier par 3 le courant produit par la bioanode, en
comparaison avec une bioanode formée sur feutre non-traité (Cercado-Quezada et al.
2011). Les microcavités créées facilitent l’ancrage des bactéries aux fibres du feutre de
carbone.
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 En augmentant la surface spécifique de l’électrode. Comme déjà mentionné au
paragraphe 5.3.1 (page 46), une plus grande surface spécifique permet un
développement plus important du biofilm EA, généralement en lien avec une
amélioration des performances des bioanodes (Ter Heijne et al. 2008). Ebrahimi et al.
(Ebrahimi et al. 2017) ont usiné une plaque de graphite en creusant des sillons verticaux
et horizontaux de 2 mm sur toute sa surface et en la perçant de trous irréguliers dans le
but d’augmenter sa surface spécifique. La bioanode formée sur cette plaque de graphite
a produit des densités de courant 1,2 fois plus élevées qu’une plaque non-usinée.
 En améliorant le transfert électronique extracellulaire (TEE) (Kumar et al. 2016). Cette
amélioration peut passer par le greffage ou la synthèse de groupes fonctionnels ou de
nanoparticules métalliques en surface de l’électrode. Sadri et al. (Sadri et al. 2017) ont
par exemple multiplié par 2 la densité de courant produite par une bioanode en graphite
en synthétisant des nanoparticules d’argent sur sa surface.
 En greffant sur la surface des groupes fonctionnels facilitant l’ancrage ou l’adhésion des
bactéries sur l’électrode. Par un traitement chimique avec un mélange d’acide nitrique
et sulfurique sur une électrode en tissu de carbone, Li et al. (Li et al. 2014) ont pu
augmenter le nombre de groupes fonctionnels C-Ox, et C=C et C-N-H sur la surface de
l’électrode. Cette modification a eu pour effet de réduire la résistance au TEE de la
bioanode et les performances bio-électrochimiques ont été multipliées par 1,2 par
rapport à une électrode en tissu de carbone non traité.
Le tableau 1.3 regroupe des exemples de traitements de surface appliqués sur des électrodes 
carbonées. Les traitements peuvent être de nature mécanique, chimique, électrochimique, 
thermique ou basés sur l’application d’un revêtement (Hindatu et al. 2017).  
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La mise au point ou le choix d’un traitement de surface à appliquer sur une électrode ne doit 
pas tenir compte uniquement de l’amélioration des performances. Dans le cas de la mise au 
point d’un réacteur à l’échelle industrielle il faut également considérer le coût et la faisabilité 
du traitement. Des traitements électrochimiques nécessitant, par exemple, de polariser 
l’électrode seront difficiles à appliquer sur de grandes surfaces, faute de potensiostat assez 
puissant et d’électrode de référence permettant d’appliquer le potentiel de façon homogène. Les 
traitements chimiques ont également l’inconvénient de générer des déchets chimiques, chers à 
retraiter. Il faut alors évaluer si l’amélioration des performances du réacteur suite au traitement 
de l’anode est rentable par rapport au coût global du traitement. 
5.3.4 Cathode 
A la cathode d’une CEM, il se produit la réduction de l’eau en hydrogène (également appelée 
dégagement d’hydrogène). Pour limiter au maximum la surtension due à cette réaction, il est 
nécessaire de choisir un matériau d’électrode ayant des propriétés catalytiques. Le platine est, 
par exemple, un matériau fréquemment utilisé sous forme de dépôt sur un matériau support 
(Nam et al. 2014) mais du fait de son coût très important il ne représente pas une solution viable 
pour un projet à l’échelle industrielle.  L’utilisation d’acier inoxydable est une alternative à plus 
faible coût déjà utilisée dans certains réacteurs pilotes (Heidrich et al. 2014).  
L’utilisation d’une cathode en acier inoxydable couplé à un électrolyte à base d’acide faible a 
déjà été évoqué dans le paragraphe 1.2.2.4 (page 26). L’effet électro-catalytique des acides 
faibles, particulièrement démontré avec les phosphates, semble aussi fonctionner avec les 
carbonates. En effet, un système alliant carbonate et acier inoxydable donne des performances 
similaires à celles d’un système alliant platine et phosphate (Ambler and Logan 2011).  
Le choix de la nuance d’acier inoxydable utilisé comme matériau de cathode a son importance. 
Il semble que le pourcentage de nickel contenu dans l’acier ait une influence sur l’efficacité du 
dégagement d’hydrogène. Plus l’acier inoxydable contient de nickel plus le dégagement 
d’hydrogène est facilité (Olivares-Ramírez et al. 2007). En revanche, il semble que l’utilisation 
d’un alliage de nickel contenant plus de 50% de Ni ne donne pas de meilleures performances 
qu’un acier inoxydable contenant environ 25% de Ni (Selembo et al. 2009).  
L’utilisation d’un acier inoxydable contenant environ 25% de Ni parait donc une bonne 
alternative à l’utilisation du platine dans une CEM. 
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5.4 Fonctionnement des CEM 
5.4.1 Stratégie de préparation de la bioanode 
La formation d’un biofilm bactérien est un phénomène spontané. Les bactéries se déplacent 
librement dans le milieu aqueux et s’attachent aux surfaces qu’elles rencontrent par liaisons de 
Van der Waals ou électrostatiques. Ces liaisons étant fragiles, certaines bactéries se décrochent 
de la surface. Les bactéries restantes sécrètent des polysaccharides et des protéines renforçant 
les interactions avec la surface et rendant l’adhésion irréversible. Les bactéries entament ensuite 
la division cellulaire et forment des micro-colonies qui vont croitre, donnant une structure 
tridimensionnelle au biofilm. Une fois le biofilm arrivé à maturation, un équilibre s’établit entre 
la division cellulaire et le décrochage des bactéries suite à des carences en nutriment ou des 
stress liés à l’environnement (Figure 1.9). 
Figure 1.9: Etapes de formation d’un biofilm microbien. Schématique (gauche) et par 
observations au microscope électronique à balayage et microscope confocal (droite). Modifié 
d’après (Watnick and Kolter, R. 2000)  
Si la formation de biofilm est un phénomène spontané, l’application d’un potentiel à l’anode 
semble accélérer significativement la formation des biofilms EA (Wang et al. 2009; Pocaznoi 
et al. 2012). Le postulat est que le potentiel appliqué augmente la charge positive à la surface 
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de l’anode et favorise ainsi l’adhésion des bactéries chargées négativement. Les potentiels 
appliqués dans la littérature vont de -0,4 V/ECS à +0,6 V/ECS (Rimboud et al. 2014). 
Pour former un biofilm EA sur une anode, il faut un milieu aqueux où sont présents des micro-
organismes EA. Ces bactéries sont présentes dans de nombreux milieux naturels comme les 
sédiments marins (Rousseau et al. 2015), le terreau de jardin (Cercado-Quezada et al. 2013) et 
bien sûr les boues activées de station d’épuration (Ishii et al. 2013). Dans le cas d’une CEM 
utilisant de l’eau usée comme substrat, l’inoculation est souvent faite directement par les 
bactéries EA contenues dans l’eau (Tenca et al. 2013) ou un mélange de boue activée et d’eau 
usée (Penteado et al. 2016). L’inoculum peut aussi être une culture pure de bactéries EA comme 
Geobacter Metallireducens (Liu et al. 2004). 
Liu et al. (Liu et al. 2008) ont mis point une procédure de formation des bioanodes permettant 
d’augmenter leurs performances. Il s’agit d’introduire une anode « propre » dans un réacteur 
contenant déjà une bianode et de polariser les deux au même potentiel. La première bianode 
(anode primaire) sert d’inoculum pour la nouvelle sur laquelle un biofilm EA va également se 
développer. Cette anode secondaire offre alors des performances deux fois supérieures à celles 
de l’anode primaire. Cette procédure a également été utilisée dans le cas du traitement de bio-
déchets alimentaires (Blanchet et al. 2015) avec une réussite conforme à ce qu’avaient obtenu 
Liu et al. 
5.4.2 Membranes 
Il est souvent nécessaire d’ajouter un séparateur dans le réacteur. Celui-ci peut simplement avoir 
pour but de séparer les gaz formés aux électrodes : à l’anode majoritairement du CO2 mais aussi 
des sous-produits gazeux comme H2S et NH3 et à la cathode du H2. D’une part, cela évite 
d’avoir à séparer le mélange de gaz à la sortie du réacteur et d’autre part, cela empêche qu’une 
partie de l’hydrogène produit réagisse spontanément avec le CO2 pour former du CH4 (Lee and 
Rittmann 2010). Si le catholyte contient une solution tampon d’acide faible à la place de l’eau 
usée, le séparateur sert également à empêcher le mélange des électrolytes.  
Le séparateur doit laisser passer des ions en quantité suffisante car ceux-ci permettent d’assurer 
le transport du courant en solution. Ainsi, un séparateur laissant difficilement passer les ions 
peut créer une résistance importante dans le système et donc faire augmenter fortement la chute 
ohmique (Oliot et al. 2016). 
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Les séparateurs les plus couramment utilisés sont des membranes échangeuses d’ions. Le type 
de membrane utilisé varie selon les besoins du système. Ainsi, des membranes échangeuses de 
protons (MEP) sont utilisées dans certains cas (Brown et al. 2014) mais elles ne sont pas idéales 
pour un système à pH proche de la neutralité. En effet, à pH 7, la concentration en ions H+ est 
de 10-7 mol/L, il n’y aura donc que très peu d’ions H+ pour assurer le transport du courant à 
travers la membrane.  
L’utilisation d’une membrane échangeuse de cations (MEC) ou d’anions (MEA) peut pallier ce 
problème car le transport du courant sera assuré par d’autres ions présents en plus grande 
concentration en solution (Verbanck et al. 1989). Les performances obtenues avec les MEC et 
les MEA sont donc généralement meilleures qu’avec les MEP (Zeppilli et al. 2016). 
Dans le cas de l’utilisation d’un acide faible sous forme anionique (formiate, carbonate, 
phosphate, etc.) comme électro-catalyseur, on cherche à empêcher le passage des anions dans 
l’anolyte pour ne pas à avoir à renouveler le catalyseur. L’utilisation d’une MEC semble alors 
idéale. Néanmoins, la solution catalytique étant généralement plus concentrée en ions que les 
eaux usées, les cations vont passer du catholyte à l’anolyte sous l’effet de la diffusion. En 
revanche, sous l’effet du gradient de potentiel, les cations vont être attirés à la cathode par 
migration (Figure 1.10).  
Figure 1.10: Schéma de principe du passage des ions à travers des membranes échangeuses 
d'ions sous l’effet de la diffusion et de la migration dans une CEM 
Comme seuls les cations pourront traverser la membrane, ces deux phénomènes ayant des sens 
opposés vont créer une résistance au transport du courant à travers la membrane, ce qui fera 
augmenter la chute ohmique et donc la consommation énergétique de la CEM. 
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Dans le cas de l’utilisation d’une MEA, les deux phénomènes vont dans le même sens. Le 
transport du courant par les ions à travers la membrane est alors facilité. Néanmoins, le 
catalyseur sous forme anionique risque de passer dans l’anolyte  
Le choix de la membrane utilisée a donc une importance sur les performances et la durabilité 
de la CEM. Pour sélectionner une membrane adaptée au système, il est possible de mesurer la 
résistance au transfert ionique de celle-ci par spectroscopie d’impédance électrochimique (Park 
et al. 2006). 
5.4.3 Evaluation des coûts d’investissement et de fonctionnement 
Au-delà de l’optimisation des paramètres, la mise au point d’une CEM à l’échelle industrielle 
doit prendre en compte la viabilité économique du réacteur. L’utilisation de certains matériaux 
« haut de gamme » pourrait permettre, par exemple, l’amélioration des performances du 
réacteur mais il faut évaluer si ce gain justifie un coût de fabrication plus élevé. 
Sur environ 6000 publications scientifiques concernant les technologies électro-microbiennes, 
seules une dizaine fournissent des informations précises concernant les coûts d’investissement 
(Zhang and Angelidaki 2016). Les publications concernant des sujets fondamentaux 
(mécanismes de transfert d’électrons, analyses des populations microbiennes, etc.) ne sont pas 
directement reliées aux améliorations techniques permettant de réduire les coûts et font très 
rarement mention de ce type d’information. 
Les domaines de recherche les plus à même de fournir une analyse technico-économique sont 
(1) les études concernant les matériaux ayant une grande influence sur les performances mais
aussi les coûts de fabrication des réacteurs (électrodes, catalyseurs, membranes, collecteurs de 
courant, etc.), (2) les études présentant de nouvelles architectures de réacteurs pouvant avoir 
une influence sur les matériaux utilisés et les coûts de construction, (3) les nouvelles 
applications pour lesquelles le profit relatif varie selon la valeur ajoutée du produit fourni par 
la technologie ; ainsi, les nouvelles applications très rentables permettent des coûts 
d’investissement plus élevés et (4) les comparaisons entre les technologies électro-
microbiennes et les technologies « traditionnelles » (Zhang and Angelidaki 2016). 
La difficulté de comparer les différents systèmes électro-microbiens en terme de rentabilité 
vient en partie d’un manque de standardisation dans le domaine. Néanmoins, depuis quelques 
années, des efforts significatifs pour adopter des unités de performance normalisées semblent 
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apparaitre (Logan 2012). Il est alors possible de normaliser également les coûts de fabrication 
et de fonctionnement en donnant par exemple des valeurs en €/m3 de réacteur, en €/m² 
d’électrode et/ou en €/kg de DCO abattue. Grace à cette méthode de normalisation, Rozendal 
et al. (Rozendal et al. 2008) ont comparés les coûts d’investissement et les recettes entre une 
CEM (fonctionnant à 1000 A/m3 de réacteur et 0,5 V) et un procédé de traitement de l’eau par 
boues activées. Dans le cas du traitement par boues activées, la soustraction entre les recettes 
et l’investissement donnait un déficit de 0,4 €/kg de DCO abattue contre un bénéfice de 0,2 
€/kg de DCO abattue pour la CEM. Les produits du traitement par boues activées n’ayant que 
très peu de valeur ajoutée, le procédé « travaille » à perte. En revanche, l’hydrogène produit par 
la CEM est valorisé à hauteur de 0,5 €/Nm3, ce qui permet au procédé d’être générateur de 
bénéfices. 
5.5 Verrous technologiques et projet WE-MET – Stratégie adoptée 
L’état de l’art concernant les divers aspects des CEM a permis d’identifier les verrous limitant 
le passage de cette technologie à l’échelle industrielle. Ces verrous sont majoritairement liés à 
l’utilisation d’eau usée domestique comme substrat pour la bioanode. Ces limitations 
proviennent : 
(i) Du pH de l’eau usée domestique, proche de la neutralité (6,5-7,5) (Gil-Carrera et al.
2013b; Dong et al. 2015) qui est thermodynamiquement défavorable pour la
réduction de l’eau en hydrogène à la cathode.
(ii) De la production de sous-produits gazeux (H2S, CO2, NH3, CH4) liée à l’activité
microbienne (aérobie, anaérobie et fermentative). Ces gaz vont dégrader la pureté
de l’hydrogène produit. L’utilisation d’une membrane pour séparer les
compartiments anodiques et cathodiques évite le mélange des gaz mais crée un
obstacle aux échanges ioniques entre les compartiments, faisant augmenter la chute
ohmique et maintenant le gradient de pH créé par les réactions électrochimiques
dans la cellule (Zeppilli et al. 2016).
(iii) De faible concentration en matière organique soluble de l’eau usée domestique (150-
400 mg/L) (Verbanck et al. 1989) qui limite la cinétique de la bioanode quand
aucune source artificielle de carbone, comme l’acétate, est ajoutée à l’électrolyte
(Peng et al. 2013; Blanchet et al. 2015).
(iv) De la faible conductivité de l’eau usée domestique (0,5-2,5 mS/cm) (Call and Logan
2008; Dong et al. 2015) qui limite le transport ionique dans la CEM (Oliot et al.
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2016) et crée une importante chute ohmique proportionnelle à la distance inter-
électrode (Rozendal et al. 2008). 
L’ambition du projet WE-MET, dans lequel s’inscrivent ces travaux de thèse, est de développer 
un prototype de CEM à l’échelle préindustrielle (volume d’une dizaine de litres) destiné à traiter 
efficacement les eaux usées domestiques et, dans une moindre mesure, produire de l’hydrogène. 
Pour qu’une CEM à cette échelle soit viable, il convient d’optimiser plusieurs paramètres pour 
contourner les verrous technologiques liés à l’utilisation d’eau usée domestique en tant que 
substrat, comme par exemple : 
(i) Séparer les deux compartiments par une membrane. Ceci permettra dans un premier
temps de séparer les gaz produits de chaque côté et de préserver la pureté de
l’hydrogène. Dans un second temps, l’utilisation d’une membrane échangeuse
d’ions permettra de modifier l’électrolyte du côté cathodique. Il a été démontré que
les électrolytes à base d’acides faibles catalysent la réduction de l’eau en hydrogène
à pH proche de la neutralité (Da Silva et al. 2004). Enfin, un réacteur à deux
compartiments permet de faire fonctionner uniquement le compartiment anodique
en continu et d’avoir un compartiment cathodique en batch. Le fonctionnement en
continu du compartiment anodique permettra de traiter de grands volumes d’eau
usée avec un faible volume de réacteur. Le fonctionnement en batch du
compartiment cathodique permettra une récupération optimale de l’hydrogène. En
effet, si ce compartiment fonctionnait en continu, une partie de l’hydrogène produit
par la cathode se dissoudrait dans le catholyte et serait perdu avec l’évacuation du
liquide. Ces points seront abordés dans le chapitre 3 de ce manuscrit.
(ii) Développer une bioanode adaptée au fonctionnement dans les eaux usées
domestiques. L’utilisation d’une géométrie 3D permettra d’augmenter la surface
spécifique de l’anode pour récupérer le plus d’électrons possible de l’eau usée, ceci
sans affecter la résistance au transfert de charges en solution. La géométrie doit aussi
permettre un écoulement homogène de l’eau usée dans l’électrode et éviter le
colmatage par le développement trop conséquent du biofilm. Ces points seront
abordés dans le chapitre 4 de ce manuscrit.
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(iii) Jouer sur la géométrie du réacteur pour réduire l’espacement entre les électrodes et
limiter le plus possible la chute ohmique causée par la faible conductivité des eaux
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Ce chapitre présente en détail le matériel et les méthodes utilisés pour réaliser les expériences 
présentées dans les chapitres 3, 4 et 5. Les électrodes et les réacteurs électrochimiques utilisés 
sont décrits en terme de matériaux, géométrie et préparation avant utilisation. L’eau usée 
domestique utilisée comme milieu et substrat ainsi que la boue activée utilisée comme inoculum 
sont caractérisées en terme de concentration en matière organique. Enfin, les différentes 
techniques d’analyses (électrochimiques, propriétés de surface, mesures de concentrations, etc.) 
ayant été utilisées pendant ces travaux de thèse sont détaillées. 
1 Dispositifs expérimentaux 
1.1 Les électrodes 
1.1.1 Electrodes de référence 
Toutes les électrodes de référence utilisées pour ces travaux de thèse sont des électrodes au 
calomel saturée (ECS, Radiometer Analytical). Ces électrodes ont un potentiel fixe assuré par 
la réaction du couple oxydant/réducteur Hg/Hg2Cl2 (+0,248 V par rapport à une électrode 
standard à hydrogène à 20°C). La solution en contact avec le couple oxydant/réducteur est une 
solution saturée de KCl. L’électrode est liée au milieu dans laquelle elle est plongée par un fritté 
en verre. 
Le potentiel des ECS utilisées a été régulièrement vérifié par rapport à une ECS neuve 
(référence des références) et la solution de KCl saturée renouvelée si besoin. 
1.1.2 Cathodes 
Pour les expériences destinées à comparer différents matériaux en tant que cathode, 7 matériaux 
ont été utilisés : 5 grades d’aciers inoxydables (316L, 304, 310, 430 and 254SMO) ayant des 
proportions variées en éléments Cr, Ni, Mo, Si et Mn ainsi qu’un alliage nickel 80%/fer 20% et 
du graphite (le tout de chez Goodfellow). Les électrodes se présentent sous la forme de plaques 
de 1,5 cm par 2,0 cm et sont polies sur 3 disques abrasifs avant utilisation (P800, P1200, P2400) 
pour assurer un état de surface reproductible. 
Pour les expériences concernant l’optimisation des bioanodes, la cathode est une grille d’acier 
inoxydable 316L de 15 cm x 3 cm placée circulairement autour de l’anode. 
Pour les expériences sur le réacteur pilote, les cathodes sont des plaques d’acier 316L de 10 cm 
par 2 cm polies comme indiqué plus haut.  
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1.1.3 Anodes 
Pour les expériences destinées à comparer différents matériaux en tant que cathode, l’anode est 
une plaque de DSA (Dimensionaly Stable Anode) de 1,5 cm x 2 cm, composée d’aluminium 
recouverte d’une couche d’oxydes de tantale et d’iridium.  
Pour les expériences concernant les bioanodes, 7 matériaux ont été testés : 5 grades de graphite 
de chez Graphitech nommés G1 à G5, du feutre de carbone (RVG) et du tissu de carbone 
(Paxitech).  
Pour la comparaison des différents grades de graphite, les anodes sont préparées en recouvrant 
des plaques de 3 cm x 3 cm x 0,5 cm de chaque graphite avec du verni isolant et en perçant un 
trou de diamètre 1 cm au centre de la plaque. Le biofilm se développera uniquement à l’intérieur 
du trou (Figure 2.1).  
Figure 2.1 : Protocole de préparation des anodes en graphite pour l’étude du développement 
du biofilm dans un trou. 
Pour la comparaison graphite/feutre/tissu ainsi que l’étude des traitements de surface sur les 
électrodes en graphite, des coupons de 1 cm x 2 cm de chaque matériau ont été utilisés. 
Avant toute utilisation, les électrodes en graphite sont nettoyées chimiquement par immersions 
successives dans les bains suivants et sous agitation : 
- Ethanol 50%/Acétone 50% - 20 minutes
- Eau distillée – 20 minutes
- HCl 1 M – 1 heure
- Eau distillée – 20 minutes
- NaOH 1 M – 1 heure
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- Eau distillée – 20 minutes
1.1.4 Collecteurs de courant 
Les électrodes sont reliées aux câbles du potensiostat grâce à des collecteurs de courant. Pour 
les électrodes en acier et en graphite, le collecteur de courant est une tige de titane filetée visée 
dans l’électrode. Pour les anodes de feutre de carbone, une tige de titane est glissée à l’intérieur 
du feutre. Pour les anodes en tissu de carbone, un fil de platine est « tissé » dans l’électrode. 
Pour l’anode 3D en graphite, le collecteur de courant est un fil de platine passant dans un trou 
percé en haut de la plaque du milieu. 
1.1.5 Electrodes utilisées pour la spectroscopie d’impédance électrochimique 
Les électrodes utilisées lors des mesures d’impédance pour la caractérisation des membranes 
sont des fils de platine d’une longueur de 1 cm et d’un diamètre de 0,5 mm (Figure 2.2). Les 
fils sont insérés dans des pipettes en plastique en ne laissant dépasser que 1 cm et le bout des 
pipettes colmaté avec de la colle. De cette façon, le bout du fil en haut de la pipette sert de 
collecteur de courant et le reste du fil est isolé. Certaines pipettes ont été coudées à l’aide 
d’une flamme pour permettre une mesure au plus près de la membrane. 
Figure 2.2 : Electrodes utilisées pour les mesures de résistance des membranes par 
spectroscopie d’impédance électrochimique 
1 cm 
Chapitre 2 : Matériel et méthodes 
64 
1.2 Les réacteurs 
1.2.1 Cellule à trois électrodes 
Les expériences concernant la cinétique cathodique sont réalisées dans une cellule 
électrochimique Metrohm de 70 mL (Figure 2.3). L’électrode de travail et la contre-électrode 
sont placées face à face et la référence est placée au plus près de l’électrode de travail.  
Avant chaque expérience, la solution dans la cellule est désoxygénée par bullage de N2 pendant 
15 minutes. Pendant l’expérience, le flux de N2 est maintenu au-dessus de la solution. 
Figure 2.3 : Cellule électrochimique à trois électrodes. (Gauche) Photo de la cellule en 
fonctionnement (Droite) Schéma de la cellule 
1.2.2 Dispositif à deux compartiments (cellule « en H ») 
La caractérisation des membranes a été réalisée avec un dispositif à deux compartiments 
(Figure 2.4). Chaque compartiment a un volume de 600 mL et les deux sont séparés par une 
membrane circulaire (diamètre 15,6 cm). L’étanchéité du système est assurée par un double 
joint en caoutchouc placé de chaque côté de la membrane. Les deux compartiments sont 
assemblés à l’aide de deux pièces en plastique munies de trous dans lesquels passent des 
boulons. Le serrage se fait grâce à des écrous placés sur les boulons. 
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Figure 2.4 : Dispositif à deux compartiments ou cellule « en H » 
1.2.3 Electrolyseurs microbiens simple compartiment 
Les réacteurs utilisés sont des bouteilles de type Schott à col large (Figure 2.5). Trois piquages 
ont été rajoutés sur les bouteilles : deux piquages GL 18, en haut et en bas des bouteilles afin 
de pouvoir faire fonctionner les réacteurs en recirculation et un piquage GL 25 en haut à 
l’opposé pour pouvoir effectuer des prélèvements dans les réacteurs. Les réacteurs sont fermés 
par des bouchons munis de quatre piquages GL18 et d’un trou au centre pour permettre 
l’introduction des électrodes et d’un fritté permettant de faire buller du N2 dans le réacteur. Le 
volume d’électrolyte dans un réacteur est de 600 mL. 
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Figure 2.5 : Electrolyseur microbien simple compartiment. (Gauche) Photo d’un réacteur en 
fonctionnement (Droite) Schéma d’un réacteur 
2 Milieu, substrat et inoculum 
2.1 Milieu et substrat 
L’eau usée résiduelle est utilisée comme milieu et la matière organique qu’elle contient sert de 
substrat aux bactéries du biofilm. Elle provient de la station d’épuration de Castanet (31) et est 
collectée au niveau de l’arrivée des eaux usées brutes, après le dégrillage. Après le prélèvement, 
l’eau usée est conservée pendant au maximum une semaine à 4°C jusqu’à utilisation. 
La matière organique présente dans l’eau usée est l’unique substrat apporté aux biofilms EA. 
Aucun substrat synthétique n’a été apporté lors des expériences. La concentration en matière 
organique de l’eau usée est exprimée par rapport à la quantité d’oxygène nécessaire à la 
dégrader (demande chimique en oxygène, DCO). La DCO totale (DCOT) est la somme de deux 
composantes : la DCO soluble (DCOS), qui correspond aux petites molécules organiques 
facilement dégradables par les bactéries (acétate, formate, propionate, etc) et la DCO 
particulaire (DCOP) qui correspond à la matière organique difficilement biodégradable voire 
inerte. 
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La molécule d’acétate est généralement utilisée comme molécule modèle pour décrire la 
réaction de dégradation de la matière organique par l’oxygène : 
𝑂𝑥𝑦𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑙′𝑎𝑐é𝑡𝑎𝑡𝑒 ∶  𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
− + 4𝐻2𝑂 → 2𝐻𝐶𝑂3
− + 9𝐻+ + 8𝑒−
𝑅é𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝑙′𝑜𝑥𝑦𝑔è𝑛𝑒 ∶  𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂
𝐵𝑖𝑙𝑎𝑛 ∶  𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂
− + 2𝑂2  → 2𝐻𝐶𝑂3
− +  𝐻+
Les mesures de DCO sont faites avec les kits de test Hach Lange LCK 514 dans la gamme 100-
2000 mg/L et LCK 314 dans la gamme 15-150 mg/L. La DCOT est mesurée sur de l’eau non 
filtrée et la DCOS est mesurée après filtration sur membrane avec un seuil de coupure de 0,2 
μm. 
L’eau usée « brute » a une concentration moyenne de 760±100 mg/L en DCOT et de 180±20 
mg/L en DCOS. Son pH moyen est de 7,2±0,8  
Dans certains cas, l’eau usée utilisée lors des expériences a été hydrolysée pendant 7 jours pour 
augmenter sa proportion en DCOS. La réaction d’hydrolyse est une réaction spontanée au cours 
de laquelle une molécule d’eau est utilisée pour séparer une molécule organique en plus petits 
composants (Figure 2.6). Ainsi, une part de la DCOP se transforme en DCOS.  
Figure 2.6: Principe de la réaction d’hydrolyse. La double flèche indique l’équilibre entre la 
réaction d’hydrolyse et la réaction inverse, la condensation. 
La procédure d’hydrolyse consiste à placer l’eau dans un flacon en verre de 2 L bouché 
hermétiquement par un septum puis à désoxygéner le ciel gazeux du flacon par un bullage de 
N2 pendant 10 minutes. La concentration moyenne en DCOS est alors de 400±40 mg/L. 
2.2 Inoculum 
Au lancement d’une expérience de formation de bioanode, le milieu « eau usée » est inoculé 
par un ajout de 5% v/v de boue activée, également prélevée à la STEP de Castanet. La boue a 
une quantité de matière en suspension moyenne de 8±1 g/L. 
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3 Analyses 
3.1 Techniques électrochimiques 
Toutes les analyses électrochimiques ont été réalisées avec un potensiostat Bio-Logic et les 
données traitées avec le logiciel EC-Lab. 
3.1.1 Voltamétrie cyclique 
La voltamétrie cyclique (CV pour « cyclic voltametry ») consiste à faire varier positivement ou 
négativement le potentiel de l’électrode de travail entre deux bornes de potentiel à une vitesse 
donnée (vitesse de balayage) et à enregistrer le courant en réponse. Lorsque qu’une borne de 
potentiel est atteinte le sens du balayage s’inverse pour atteindre l’autre borne.  
Dans cette thèse, sauf indication contraire, la plage de potentiel balayée va de -0.5 V/ECS à 
+0.2 V/ECS et la vitesse de balayage est fixée à 1 mV/s. Trois cycles successifs sont réalisés
lors de chaque CV. Le premier cycle est généralement décalé par rapport aux deux suivants qui 
sont superposés. Dans ce manuscrit, le deuxième cycle de chaque CV a été isolé pour les 
représentations graphiques. 
Les CV sont généralement réalisées en début et fin d’expérience en présence de substrat (CV 
catalytique ou « turn-over »).  
3.1.2 Voltamétrie linéaire 
Le principe de la voltamérie linéaire (LSV pour « linear sweep voltametry ») est similaire à 
celui de la CV mais n’inclue pas de cycles, le potentiel n’est balayé que dans un seul sens. 
Dans cette thèse, la vitesse de balayage utilisée lors des LSV est de 10 mV/s et le potentiel varie 
de 0 V/ECS à -1,5 V/ECS. 
3.1.3 Chronoampérométrie 
La chronoampérométrie (CA) consiste à imposer un potentiel constant à l’électrode de travail 
et à enregistrer le courant en réponse. Le courant est enregistré à intervalles de temps réguliers. 
Sauf indication contraire, les électrodes ont été polarisées à -0.1 V/ECS et le courant enregistré 
toutes les 10 minutes. 
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3.1.4 Chronopotentiométrie 
La chronopotentiométrie (CP) est l’inverse de la CA : un courant est imposé au système 
électrochimique et le potentiel pris par l’électrode de travail est enregistré à intervalles réguliers. 
Diverses valeurs de courant ont été imposées dans ces travaux de thèse et le potentiel a été 
enregistré toutes les 10 minutes. 
3.1.5 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) 
La spectroscopie d’impédance électrochimique est une technique permettant de caractériser les 
phénomènes interfaciaux au cours du fonctionnement d’une cellule électrochimique. En effet, 
comme tous ces phénomènes ne se passent pas à la même vitesse, il est possible de les étudier 
individuellement grâce à la spectroscopie d’impédance. Il s’agit en fait d’étudier le temps de 
retour à l’équilibre du système, différent pour chaque phénomène se déroulant à l’interface. 
La technique consiste à imposer une perturbation sinusoïdale à un état stationnaire. La 
fréquence de la sinusoïde doit varier pour observer tous les phénomènes. En effet, les 
phénomènes rapides sont observables à haute fréquence (par exemple 100 kHz) et les 
phénomènes lents à basses fréquences (Ex : 1 Hz). Il est possible de travailler à intensité 
imposée ou potentiel imposé. Dans les deux cas, les signaux imposés et récupérés s’expriment 
sous forme complexe : 
- I(t) = Istat + δI où δI est la sinusoïde et s’exprime δI=ΔI.ejωt
- E(t) = Estat + δE où δE est la sinusoïde et s’exprime δE=ΔE.ejωt
Avec : 
- ΔI et ΔE, l’amplitude du signal sinusoïdal
- j² = -1
- ω=2πf où f est la fréquence en Hz
L’impédance s’exprime donc sous forme complexe : 𝑍(𝜔𝑡) =
𝛿𝐸
𝛿𝐼
La valeur de l’amplitude doit être choisie judicieusement. En effet, si elle est trop grande par 
rapport à l’intensité ou la tension imposée, le système risque de dévier de l’état stationnaire. On 
considère qu’une amplitude correspondant à environ 1% de la valeur de courant ou de tension 
est acceptable. Il est possible d’augmenter l’amplitude de la sinusoïde pour avoir moins de bruit 
sur le signal récupéré mais il faut veiller à ce que le système retourne au bon état stationnaire. 
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L’interface électrode/électrolyte peut être représentée par un circuit électrique tenant compte 
des différents phénomènes se produisant. Par exemple, la double couche électrochimique se 
comporte comme se comporte comme un condensateur caractérisé par une capacité de double 
couche (Cdc). Une réaction faradique est représentée par une résistance au transfert de charge 
(Rt). Dans le cas d’une réaction électrochimique simple le circuit est celui présenté sur la figure 
2.7. 
Figure 2.7 : Circuit équivalent à une réaction électrochimique simple 
Re représente la résistance entre l’électrode de travail et l’électrode de référence et est 
généralement nommé résistance de l’électrolyte. 
Les résultats sont représentés sous forme d’un diagramme de Nyquist qui affiche l’opposé de 
la partie imaginaire de l’impédance en fonction de sa partie réelle (Figure 2.8). Il est important 
que le diagramme soit orthonormé car les courbes sont en forme de demi-cercle et 
l’aplatissement plus ou moins important de celui-ci donne des indications sur le système. 
Figure 2.8 : Principe d’un diagramme de Nyquist 
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3.2 Techniques d’observation 
3.2.1 Microscopie électronique à balayage (MEB) 
Les observations MEB ont été effectuées au SAP du LGC par Marie-Line De Solan Bethmale 
sur un MEB modèle Leo 435 VP-Carl Zeiss SMT. 
Le principe du microscope électronique consiste à envoyer des électrons sur l’échantillon. Ces 
électrons vont s’intercaler dans les atomes de l’échantillon en émettant des électrons 
secondaires, par analogie avec la réflexion des photons. Les électrons secondaires étant très 
sensibles à la topographie, un détecteur d’électrons secondaires affiche l’image retransmise de 
l’échantillon.  
L’observation de matériaux conducteurs et abiotiques ne nécessite aucun prétraitement. En 
revanche, l’observation de biofilms au MEB nécessite un prétraitement des électrodes 
colonisées. Ce traitement se décompose en 3 parties successives : la fixation, la déshydratation, 
la métallisation. 
Fixation : Pour fixer le biofilm, les électrodes sont tout d’abord placées dans un bain contenant 
33% d’une solution de glutaraldéhyde à 4% vol., 33% d’une solution de tampon phosphate (0,4 
M - pH 7,4) et 33% d’eau distillée. Le temps de fixation est de 1h30. Une fois la fixation 
effectuée, les échantillons sont lavés délicatement dans une solution contenant 50% d’une 
solution de saccharose à 0,6 M, 25% de tampon phosphate (0,4 M - pH 7,4) et 25% d’eau 
distillée. 
Déshydratation : Les électrodes sont plongées pendant des périodes de 5 minutes dans des 
mélanges eau/acétone dont la proportion en acétone augmente progressivement : 50/50, 30/70 
et 100% d’acétone. Finalement, les électrodes sont plongées dans un mélange 
acétone/hexaméthyldisilazane (HMDS) à 50/50% puis dans 100% d’HMDS jusqu’à 
évaporation totale du solvant dans les deux cas. 
Métallisation : Lors du passage du faisceau d’électrons sur un matériau non ou peu conducteur 
comme un biofilm, les électrons vont s’accumuler sur la surface du matériau qui va se charger 
et dégrader la qualité de l’image finale. Pour éviter un tel phénomène, l’échantillon est recouvert 
d’une nanocouche d’or (10/20nm) par pulvérisation cathodique à froid. 
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3.2.2 Microscopie à épifluorescence 
Avant observation au microscope à épifluorescence, les bioanodes sont marquées à l’acridine 
orange 0,01% (A6014 Sigma), un intercalant ADN qui crée une fluorescence du biofilm 
lorsque celui-ci est irradié avec une longueur d’onde de 520 nm. L’électrode est mise en 
contact avec la solution d’acridine pendant 10 minutes avant d’être rincée soigneusement avec 
de l’eau physiologique. Elle est ensuite laissée à l’air libre et à l’abri de la lumière pour 
réaliser le séchage pendant au moins 24 h avant les observations. 
La répartition globale du biofilm sur la surface des électrodes a été examinée par microscopie 
à épifluorescence 3D sur un microscope Carl Zeiss Axio Imager M2 motorisé en Z et équipé 
d’une source de lumière (HBO 200) et d’un filtre Zeiss 09 (excitateur HP450, réflecteur FT-
10, filtre barrière LP520). Les images sont acquises avec une caméra monochrome numérique 
(Evolution VF) et traitées avec le logiciel Zen.  
Le taux de recouvrement de l’électrode par le biofilm peut être calculé à partir des images 
obtenues par microscopie à épifluorescence. Plusieurs zones, réparties sur toute la surface de 
l’électrode, sont analysées. Pour chaque zone, un « stack » de n images superposées est 
réalisé. Les images, variant en nombre de 30 à 50 selon l’épaisseur du biofilm, sont espacées 
l’une de l’autre d’une distance constante de 1,4 μm et sont prises le long de l’axe z de 
l’électrode perpendiculaire à la surface. Pour chaque image, le volume local recouvert par le 
biofilm est calculé en multipliant la portion de surface recouverte par le biofilm θi par 
l’épaisseur δ et par l’aire Aimage de l’image. Le volume total recouvert par le biofilm 
correspond à la somme des volumes locaux. Enfin, le taux de recouvrement s’obtient en 
divisant le volume total recouvert par le biofilm par le volume total de n images : 
𝑇𝑎𝑢𝑥 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑐𝑜𝑢𝑣𝑟𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡 =  
∑ 𝜃𝑖𝑥 𝛿 𝑥 𝐴𝑖𝑚𝑎𝑔𝑒
𝑛
𝑖=1






3.3 Analyse des populations microbiennes 
3.3.1 Extraction de l’ADN des bactéries du biofilm 
Les extractions sont faites avec le kit PowerBiofilm de Qiagen. 
Les bioanodes sont placées dans des tubes Falcon de 50 mL et recouvertes de tampon phosphate 
stérile (10 mM – pH 8,4). Les tubes sont placés au bain à ultrasons avec de la glace pendant 30 
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min pour décoller le biofilm des électrodes. La température doit rester basse pour ne pas 
dégrader l’ADN. 
Une fois le biofilm décollé, les anodes sont retirées et les tubes sont centrifugés 15 minutes à 
une vitesse de 4600g et à 6°C. 
Le surnageant est vidé. Le culot restant est raclé et placé dans les tubes fournis dans le kit 
Qiagen.  
Le protocole fourni par Qiagen est ensuite suivi pour extraire l’ADN. Les étapes successives 
comprennent 
- La lyse chimique, thermique et mécanique des cellules
- La purification de l’ADN par précipitation des polluants (acide humique, débris de
cellule, polyphénols, polysaccarides et protéines)
- La filtration de l’ADN dans les tubes à membrane fournis dans le kit.
- Le lavage de l’ADN fixé sur la membrane
- L’élution de l’ADN fixé sur la membrane
3.3.2 Pyroséquençage 
Le pyroséquençage et les analyses bio-informatiques des échantillons ont été sous-traités au 
laboratoire RTLab (Lubbock, USA). Dans le fichier de résultats reçu, chaque niveau 
taxonomique est exprimé en abondance relative. Plus l’échantillon est de bonne qualité en terme 
de concentration, pureté et intégrité des séquences plus l’identification est précise (jusqu’à 
l’espèce). 
3.4 Analyses de surface 
3.4.1 Mesures d’angle de contact 
Les mesures d’angle de contact ont été effectuées au Service d’Analyse et Procédé (SAP) du 
LGC avec l’aide de Marie-Line Pern sur un tensiomètre Krüss, modèle DSA 100. L’appareil 
est piloté par le logiciel Advance qui permet de déterminer automatiquement les angles de 
contacts sur les photos prises par le tensiomètre. 
Pour mesurer l’angle de contact de l’eau sur la surface du matériau, deux méthodes sont 
possibles :  
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- la méthode de la goutte posée : une goutte d’eau est déposée à l’aide d’une seringue sur
la surface propre et sèche (Figure 2.9, ligne du haut).
- la méthode de la bulle captive : la surface du matériau est immergée dans l’eau et une
goutte d’air est déposée par-dessous à l’aide d’une aiguille recourbée (Figure 2.9, ligne
du bas).
Figure 2.9 : Différentes méthodes pour déterminer l’angle de contact de l’eau sur une surface 
Dans les deux cas, l’angle mesuré est celui entre l’interface surface/eau et la tangente passant 
par le bord de la goutte/bulle. Les deux méthodes sont censées donner des résultats identiques. 
Pour chaque échantillon, 5 angles sont mesurés en différents points de la surface pour évaluer 
son homogénéité. Plus l’angle est petit (goutte étalée) plus la surface a de l’affinité avec l’eau. 
Une surface est dite hydrophile si l’angle de contact avec l’eau est inférieur à 90° (figure 2.9, 
gauche) et hydrophobe si l’angle est supérieur à 90° (figure 2.9, droite). 
3.4.2 Mesures de rugosité 
Les mesures de rugosité sont effectuées au Cirimat (Centre Inter-Universitaire de Recherche et 
d’Ingénierie des Matériaux) avec l’aide de Vincent Baylac. L’appareil est un microscope 
optique utilisant la méthode de la variation de focale (S-Neox, Sensofar).  
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Cette méthode consiste à capturer des images avec différentes focales en variant la distance 
entre l’objectif et l’échantillon. Pour chaque position, la focale de chaque couche est calculée. 
La couche avec la meilleure focale est utilisée pour obtenir une image nette. La profondeur 
correspondante est utilisée pour obtenir la profondeur à cette position. Cela permet d’établir 
une image en 3 dimensions de la topographie de l’échantillon.  
3.4.3 Spectrométrie photoélectronique X 
Les mesures de spectrométrie photoélectronique X (XPS pour « X-ray Photoelectron 
Spectroscopy ») ont été réalisées au Cirimat par Jérome Esvan avec une source 
monochromatisée Al Kalpha (hν = 1486.6 eV) sur un système ThermoScientific K-Alpha. 
Cette technique permet de déterminer la composition élémentaire d’un échantillon mais 
également l’état d’oxydation ou l’état chimique ainsi que le niveau d’énergie des éléments en 
présence. Les spectres XPS sont obtenus en irradiant le matériau avec un faisceau de rayons X 
et en mesurant simultanément l’énergie cinétique et le nombre d’électrons s’échappant des 0 à 
10 premiers nm du matériau. 
3.4.4 Analyse dispersive en énergie 
L’analyse dispersive en énergie (EDX pour « Energy Dispersive X-ray Spectroscopy ») a été 
effectuée sur un MEB de paillasse (TM 3000, Hitachi). 
Cette technique permet l’analyse élémentaire d’un échantillon. Un faisceau d’électrons, de 
protons ou de rayons X est braqué sur l’échantillon. Ce faisceau va créer une excitation des 
électrons de l’échantillon. Lors de leur désexcitation, les électrons émettent des rayons X dont 
le nombre et l’énergie sont mesurés pour déterminer et quantifier les éléments présents dans 
l’échantillon. La profondeur d’analyse est d’environ 2 µm. 
3.5 Mesures des concentrations ioniques 
3.5.1 Dosages pH-métriques 
Les concentrations en ions HCO3- ont été déterminées par dosage pH-métrique avec des 
solutions de HCl de concentrations connues (solution titrante). La méthode consiste à ajouter 
des volumes contrôlés de solution titrante dans un volume connu d’échantillon et de suivre le 
pH de celui-ci. Lorsque le volume équivalent est atteint on observe un saut de pH 
(généralement de pH=5 à pH=3). 
Chapitre 2 : Matériel et méthodes 
76 
Le volume équivalent est déterminé par la méthode des tangentes et la concentration en ions 
HCO3- calculée comme suit : 
[𝐻𝐶𝑂3
−] =  
𝑉𝑒𝑞𝑢𝑖𝑣𝑎𝑙𝑒𝑛𝑡. 𝐶𝑡𝑖𝑡𝑟𝑎𝑛𝑡
𝑉é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛
3.5.2 Spectrométrie à plasma à couplage inductif (ICP OES) 
Les concentrations en ions K+ ont été déterminées par spectrométrie à plasma à couplage 
inductif (ICP OES pour « Inductively Coupled Plasma Optic Emission Spectroscopy ») par 
Marie-Line de Solan Bethmale au SAP sur un appareil Ultima 2 de chez Horiba équipé d'un 
injecteur concentrique en verre et d'une chambre cyclonique en verre également. 
L’ICP est une méthode physique d'analyse chimique permettant de doser la quasi-totalité 
des éléments simultanément. La solution à analyser est mélangée à un acide puis injectée dans 
la torche à plasma où les éléments sont ionisés. Lorsque les électrons excités lors de 
l’ionisation retournent à leur état fondamental, l’énergie du photon qu’ils émettent est 
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L’étude bibliographique concernant les CEM a fait émerger une configuration de réacteur 
paraissant la plus adaptée pour le traitement des eaux usées couplé à la production 
d’hydrogène : un compartiment cathodique et un compartiment anodique séparés entre eux par 
une membrane. Le compartiment cathodique contiendra une solution d’acide faible catalysant 
le dégagement d’hydrogène sur une cathode en acier inoxydable. Le compartiment anodique 
contiendra l’eau usée dont la matière organique soluble sera oxydée par la bioanode. Une 
membrane échangeuse d’ions sera utilisée pour retenir l’acide faible dans le compartiment 
cathodique. 
Le chapitre 3 présente la démarche scientifique mise en place et les résultats obtenus pour 
l’optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane. 
Le premier objectif a été d’améliorer la cinétique de dégagement d’hydrogène sur la cathode. 
Les points abordés dans cette démarche d’optimisation ont été: (1) le choix de la nature de 
l’électrolyte, sa concentration et le pH de travail et (2) le matériau utilisé pour la cathode.  
Plusieurs contraintes sont à respecter pour assurer le bon fonctionnement de la CEM : 
- Le catholyte doit avoir un pH proche de la neutralité pour qu’une éventuelle diffusion
vers l’anolyte ne soit pas néfaste pour l’activité des bactéries EA du biofilm qui ont
besoin d’un pH proche de la neutralité.
- Sa concentration doit être telle qu’il n’y ait pas ou peu de phénomène de chute ohmique
au sein du compartiment.
Dans un second temps, une étude a été menée pour sélectionner une membrane destinée à 
séparer les compartiments anodique et cathodique. Pour évaluer la capacité des membranes à 
retenir l’acide faible catalysant la réaction cathodique, des mesures de vitesse de diffusion des 
ions ont été effectuées dans un système expérimental reproduisant les conditions d’une CEM à 
deux compartiments. L’effet de l’application d’un champ électrique sur l’évolution de la 
composition des électrolytes au cours du temps a également été évalué. La résistance spécifique 
des membranes a été mesurée par spectroscopie d’impédance électrochimique, permettant ainsi 
d’évaluer la chute ohmique liée à la présence de la membrane. 
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1 Sélection d’un acide faible en tant que catholyte 
L’utilisation d’une solution d’acide faible en tant qu’électrolyte dans le compartiment 
cathodique permet de catalyser la réaction de dégagement d’hydrogène sur acier inoxydable 
(voir chapitre 1, paragraphe 5.3.4, page 50). 
Trois sels ont été testés en guise d’électrolyte catalytique : le formiate, le carbonate et le 
phosphate de potassium. Ces sels font partie de couples acide/base faibles décrits par les 
équations d’équilibre suivantes :  
Acide formique/formiate :   HCOOH + H2O ↔ HCOO- + H3O+ pKa = 3,7 (3.1) 
Acide carbonique/carbonate: H2CO3 ↔ CO2 + H2O  (3.2) 
H2CO3 + H2O ↔ HCO3- + H3O+ pKa1 = 6,3 (3.3) 
HCO3- + H2O ↔ CO32- + H3O+ pKa2 = 10,3 (3.4) 
Acide phosphorique/phosphate:  H3PO4 + H2O ↔ H2PO4- + H3O+  pKa1 = 2,1 (3.5) 
H2PO4- + H2O ↔ HPO42- + H3O+ pKa2 = 7,2 (3.6) 
HPO42- + H2O ↔ PO43- + H3O+ pKa3 = 12,3 (3.7) 
La cinétique de dégagement d’hydrogène a été évaluée dans des solutions de chacun des trois 
sels à pH 8 (Figure 3.1). Quatre concentrations ont été testées : 10 mM, 50 mM, 150 mM et 500 
mM. Toutes les solutions contenaient en plus 100 mM de KCl servant d’électrolyte support. En 
guise de témoin, une cinétique a également été tracée dans de l’eau usée contenant 100 mM de 
KCl. Nous faisons ici l’hypothèse que la conductivité de toutes les solutions est suffisante pour 
que la chute ohmique au sein de la cellule électrochimique utilisée soit négligeable. Cette 
hypothèse a été validée dans la publication présentée dans la partie 2 de ce chapitre. 
Les précédents travaux réalisés au LGC ayant montré que la catalyse de dégagement 
d’hydrogène par les acides faibles est efficace sur acier inoxydable 316L  (Da Silva et al. 2004; 
De Silva Muñoz et al. 2010b), c’est donc ce matériau qui a été choisi pour la cathode. 
Afin de comparer l’influence de la nature de l’acide faible sur la cinétique de dégagement 
d’hydrogène, les valeurs de potentiel correspondant à une densité de courant cathodique de -10 
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A/m² ont été relevées. Cette valeur de 10 A/m² a été choisie car elle représente la valeur de 
courant maximale obtenue avec une bioanode alimentée en eau usée réelle et reportée dans la 
littérature (Yu et al. 2015). 
Figure 3.1 : Cinétique de dégagement d’hydrogène sur acier inoxydable 316L dans différentes 
solutions d’acides faibles et dans l’eau usée. Toutes les solutions contiennent 100 mM de KCl 
servant d’électrolyte support. pH 8, vitesse de balayage 10 mV/s. 
La figure 3.1 montre clairement qu’avec les trois solutions d’acides faibles étudiées et à toutes 
les concentrations, la cinétique de dégagement d’hydrogène est significativement plus élevée 
qu’avec l’eau usée (courbes intensité-potentiel décalées vers les potentiels les moins négatifs). 
Ces résultats laissent penser que le mécanisme de déprotonation décrit par Da Silva et al. (Da 
Silva et al. 2004) pour les phosphates peut également être évoqué pour le carbonate et le 
formiate. 
Le tableau 3.1 regroupe les valeurs de potentiel cathodique à -10 A/m² relevées sur la figure 3.1 
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Tableau 3.1 : Valeurs de potentiel cathodique à -10 A/m² obtenu avec les différents électrolytes 




à -10 A/m² 
(V/ECS) 
Eau usée Concentration Formiate Carbonate Phosphate 
-1,41
10 mM -1,07 -1,04 -1,04
50 mM -1,05 -1,02 -1,02
150 mM -1,05 -0,97 -0,92
500 mM -1,07 -0,91 -0,81
L’amélioration de la cinétique de dégagement d’hydrogène se traduit également par une 
diminution (en valeur absolue) du potentiel de réduction à -10 A/m² : l’utilisation d’une solution 
d’acide faible au lieu de l’eau usée permet de gagner de 340 mV (formiate à 10 mM) à 600 mV 
(phosphate à 500 mM). 
Pour des concentrations de 10 et 50 mM, les cinétiques obtenues avec les 3 acides faibles sont 
quasiment identiques (moins de 50 mV d’écart à -10 A/m²). Pour des concentrations de 150 et 
500 mM, les écarts entre les potentiels obtenus avec les trois acides faibles deviennent plus 
significatifs. A titre d’exemple, pour une concentration de 500 mM, l’écart entre le potentiel 
obtenu avec la solution de formiate et celle de phosphate est de 260 mV. 
L’effet de la concentration de chaque acide faible sur la cinétique de réduction est évalué en 
comparant l’écart entre les valeurs de potentiel à -10 A/m² pour des concentrations de 10 et 500 
mM. Cet écart est inférieur à 1 mV pour le formiate, de 130 mV pour le carbonate et de 230 
mV pour le phosphate. Si les trois acides faibles testés permettent d’améliorer la cinétique de 
dégagement d’hydrogène par rapport à l’eau usée, le « pouvoir catalytique » du phosphate est 
plus élevé que celui du carbonate, lui-même plus élevé que celui du formiate. 
Concernant les solutions de sel de carbonate et de phosphate, les formes ioniques prédominantes 
à pH 8 sont HCO3- (97%) et HPO42- (90%) respectivement (voir diagrammes de prédominance 
en annexe 1, figures A1 et A2). Ces deux espèces peuvent se déprotoner en CO3-2 et PO43- 
respectivement et ainsi catalyser la réaction de dégagement d’hydrogène. L’élément expliquant 
les différences observées entre les cinétiques obtenues avec les deux acides sont les autres 
espèces en présence en solution à pH 8. Dans le cas du carbonate, les 3% restants se composent 
d’acide carbonique H2CO3. Cet acide, bien qu’ayant un pKa de 3,6 et donc très susceptible de 
catalyser le dégagement d’hydrogène, est une molécule instable. Il se trouve à 99,7% sous 
forme de CO2,H2O en solution (Andersen 2002). Cette forme dissoute ne peut pas se déprotoner 
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et n’a donc pas de propriétés électro-catalytiques.  Dans le cas du phosphate, les 10% restant 
sont sous la forme H2PO4-. Cette forme peut se déprotoner en HPO42- et participe également à 
la catalyse du dégagement d’hydrogène.  
Les solutions à base de formiate ont donné les cinétiques les plus faibles parmi les trois testés. 
Ceci peut s’expliquer par le fait qu’à pH 8, il y ait très peu d’espèces HCOOH en solution 
pouvant se déprotoner et donc catalyser la réaction de réduction. En effet, le pKa du couple 
HCOOH/HCOO- est de 3,7 et l’on considère généralement qu’à pKa+2, l’espèce est totalement 
dissociée (déprotonée) et que la forme basique, ici HCOO-, prédomine à 100% (voir diagramme 
de prédominance en annexe 1, figure A3). L’amélioration de la cinétique observée entre le 
formiate et l’eau usée suggère pourtant qu’un phénomène de catalyse se produit avec le 
formiate. En réalité, l’effet catalytique observé s’explique par la présence d’ions HCO3- en 
solution à la suite de l’oxydation des ions HCOO- à l’anode. Ce sont alors les ions HCO3- qui, 
en se déprotonant, catalysent le dégagement d’hydrogène. Ce phénomène a déjà été rencontré 
lors d’une étude de vieillissement sur un électrolyseur abiotique fonctionnant avec un 
électrolyte à base de formiate. Cette étude a été menée par le LGC en collaboration avec la 
société 6T-MIC Ingénieries, partenaire du projet WE-MET. 
L’influence de la concentration en carbonate ou en phosphate sur le phénomène d’électro-
catalyse ne sera pas abordée en détail ici. De Silva et al. (De Silva Muñoz et al. 2010a) ont 
démontré que le courant obtenu à -1,2 V/ECS sur une électrode en acier 316L était 
proportionnel à la concentration en phosphate dans une gamme allant de 10 à 500 mM. 
Concernant le carbonate, une étude complète a été menée pendant ces travaux de thèse et les 
résultats sont présentés sous la forme d’un article dans la partie 2 de ce chapitre. 
En conclusion, le bénéfice d’utiliser une solution d’acide faible comme catholyte a été 
démontré. Sur les trois acides testés à pH = 8, le formiate est celui ayant le plus faible pouvoir 
électro-catalytique. Pour des concentrations de 10 et 50 mM, les effets électro-catalytiques du 
carbonate et du phosphate sur la réaction de réduction de l’eau sont sensiblement similaires. 
Pour des concentrations plus élevées, le phosphate permet d’obtenir un gain de potentiel 
cathodique par rapport au carbonate de 46 mV à 150 mM et de 93 mV à 500 mM, soit une 
cinétique légèrement meilleure avec le phosphate. 
Parmi ces trois acides faibles, le carbonate a été sélectionné pour la suite du projet. Bien 
qu’ayant un pouvoir catalytique légèrement supérieur, le phosphate a été écarté car il semblerait 
qu’il engendre des phénomènes importants de corrosion des aciers inoxydables. Ces 
Chapitre 3 : Optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane 
86 
observations ont été faites dans le cadre d’une étude de vieillissement sur un électrolyseur 
abiotique, fonctionnant cette fois-ci avec un électrolyte à base de phosphate. Au bout de 
quelques mois de fonctionnement, les cathodes en acier inoxydable 304 étaient totalement 
corrodées (Basseguy et al. 2015). 
De plus, les rejets de phosphate sont soumis à des normes environnementales (concentration 
maximum 2 mg/L pour les stations d’épuration) car il est responsable de phénomènes 
d’eutrophisation et de dystrophisation dans les environnements aquatiques.  
Enfin, l’hydrogénocarbonate de potassium (KHCO3) est environ 3 fois moins cher que le 
phosphate de potassium dibasique (K2HPO4)1. Cette différence de prix est non-négligeable car 
l’objectif du projet WE-MET est de mettre au point un réacteur à l’échelle préindustrielle dont 
le coût doit également être optimisé. 
2 Sélection d’un matériau de cathode, d’une concentration 
d’électrolyte et d’un pH de travail (Publication 1) 
Les travaux décrits dans la partie 1 ont permis de sélectionner le carbonate comme électrolyte 
pour le compartiment cathodique de la CEM mise au point au cours du projet WE-MET. 
L’amélioration de la cinétique de dégagement d’hydrogène sur la cathode passe aussi par le 
choix d’un pH, d’une concentration et d’un matériau adapté et durable. Sur le même principe 
que lors de la comparaison des différents acides faibles, des courbes intensité-potentiel ont été 
tracées avec des solutions de carbonate en faisant varier plusieurs paramètres : 
- La concentration en carbonate (entre 0 M et la concentration de saturation à 2,8 M)
- Le pH de la solution (entre 7 et 12)
- Le matériau de la cathode (5 nuances d’acier inoxydable, un alliage Ni/Fe et une plaque
de graphite)
L’analyse des cinétiques obtenues ont permis d’avancer sur la compréhension du mécanisme 
de catalyse, les espèces chimiques mises en jeu et sur la définition des conditions optimales. 
Les résultats et la discussion associée sont présentés sous la forme d’un article paru dans le 
journal Electrochemica Acta (https://doi.org/10.1016/j.electacta.2018.04.135). 
1 Prix consultés le 23/04/19 sur le site sigmaaldrich.com pour 1kg de sel pur à 99% 
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Les conclusions générales de l’article sont les suivantes : 
 A pH 8, sur une électrode en acier 254SMO, l’effet électro-catalytique dépend de la
concentration en carbonate. Dans une gamme de concentration allant de 10 à 200 mM,
la densité de courant obtenue à -1,3 V/ECS varie linéairement avec la concentration,
mettant en évidence l’amélioration de la cinétique lorsque la concentration augmente.
Dans une gamme allant de 200 mM à 2,8 M, l’effet n’est plus linéaire et la courbe i-
1,3V=f([carbonate]) présente un plateau (Figure 1.D de la publication). Ce phénomène
est probablement dû à une saturation des sites d’adsorption des atomes d’hydrogène à
la surface du matériau.
 Pour une densité de courant de -10 A/m², l’utilisation d’une solution de carbonate
concentrée à 1 M en tant qu’électrolyte permet de diminuer la valeur absolue du
potentiel cathodique de 380 mV (-27%) par rapport à l’utilisation d’eau usée (Figure
1.C de la publication). En revanche, augmenter la concentration en carbonate au-delà de
1 M n’améliore plus la cinétique. 
Il est à noter que l’amélioration de la cinétique n’est pas due à une augmentation de la 
conductivité de la solution (et donc une diminution de la chute ohmique) car les 
conductivités des solutions ont été ajustées aux mêmes valeurs par un ajout de KCl. 
 Les cinétiques obtenues à différents pH avec une solution de carbonate concentrée à 1M
sur acier 254SMO démontrent que l’amélioration de la cinétique est proportionnelle au
pourcentage d’espèce HCO3- présent en solution (Figures 2 et 3 de la publication). Les
autres formes de l’acide carbonique CO2,H2O et CO32- ne participent pas au mécanisme
électro-catalytique. La cinétique la plus élevée est obtenue à pH 8, quand 97% des
espèces en solution sont sous la forme HCO3-.
 Les cinétiques obtenues avec différents matériaux, à pH 8, avec des concentrations en
carbonate allant de 0 à 2,8 M montrent que l’électro-catalyse est efficace sur les 5 types
d’acier inoxydables testés : la densité de courant à -1,3 V/ECS augmente avec la
concentration en carbonate (Figure 5 de la publication 1). Les cinétiques obtenues avec
les aciers 316L et 254SMO sont similaires et sont les plus élevées.
En revanche, les cinétiques obtenues sur l’alliage Ni/Fe et sur le graphite sont peu
élevées par rapport à celles obtenues sur les aciers inoxydables et ne dépendent pas de
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la concentration en carbonate. La mise en relation entre les cinétiques obtenues et la 
composition chimique des différents matériaux montre que les éléments impliqués dans 
le mécanisme électro-catalytique sont le chrome, le nickel, le molybdène et 
probablement le manganèse.  
 Dans la partie discussion, les résultats obtenus sont mis en relation avec la conception
d’un prototype de CEM à deux compartiments séparés par une membrane. Concernant
la réduction du potentiel cathodique grâce à l’effet électro-catalytique, la concentration
optimale en carbonate est 1 M. En plus d’améliorer la cinétique de réduction de l’eau,
un catholyte fortement concentré, à la conductivité électrique élevée, permettra d’éviter
les phénomènes de chute ohmique au sein du compartiment cathodique.
 Les cinétiques les plus élevées ont été obtenues avec les aciers 316L et 254SMO. L’acier
316L est beaucoup plus couramment utilisé en industrie que le 254SMO, souvent
réservé aux environnements marins. De plus, le 254SMO est en moyenne 30% plus cher
que le 316L. L’acier inoxydable 316L semble donc être le matériau le plus adapté pour
les cathodes du prototype de CEM. Sa durabilité sur le long terme dans la CEM en
fonctionnement devra tout de même être validée.
 Le fait d’utiliser simultanément un catholyte fortement concentré et un anolyte (eau
usée) peu concentré séparés par une membrane peut causer des problèmes de
surpression ou de débordement dû à l’osmose de l’eau usée vers le catholyte.
Concernant la concentration du catholyte, un compromis devra donc être fait entre
amélioration des performances et réduction des contraintes techniques.
 La présence d’une membrane peut aussi causer un déséquilibre de pH entre les deux
compartiments, l’augmentation du pH du catholyte dû à la production d’ions OH- étant
mal compensée par la diminution du pH de l’anolyte. Les cinétiques obtenues à
différents pH ont montré que le pH du catholyte devait être maintenu entre 7 et 10 sous
peine de voir le potentiel cathodique augmenter significativement.
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Abstract: Microbial electrolysis applied to wastewater treatment allows hydrogen to be 
produced at low cost, provided that the cell voltage is as low as possible. Here, hydrogen 
production at low cell voltage was optimized through the use of a carbonate solution that acted 
as a homogeneous catalyst of hydrogen evolution on stainless steel cathodes at mild pH and 
allowed the conductivity to be increased near the cathode. Replacing wastewater by a 1 M 
carbonate solution as the catholyte allowed the cathode potential to be reduced by 380 mV at -
10 A/m². Optimizing the pH in the range of 7-12 revealed that the key species in water reduction 
catalysis was HCO3- and that the reaction rate was highest at pH 8. Tests with various materials 
(stainless steels, nickel alloy and graphite) as cathodes showed that the catalytic effect of HCO3- 
ions was highest on stainless steels containing Ni, Mo and Mn, such as 316L or 254SMO.  
Keywords: Hydrogen, carbonate electrolyte, microbial electrolysis cell, stainless steel 
cathode, wastewater 
1 Introduction 
Hydrogen gas is predominantly produced from fossil fuels (96%) at present. The remaining 4% 
of the international production comes from water electrolysis [1,2]. Assuming that the electrical 
energy used for powering electrolysers comes from renewable resources, the production of 
hydrogen by water electrolysis is a sustainable process with a small ecological footprint. 
Microbial electrolysis applied to wastewater treatment is an electrolysis technology that can 
produce low-cost hydrogen [3,4], thus further restricting the ecological impact of hydrogen 
generation. Typically, a microbial electrolysis cell (MEC) generates hydrogen in the voltage 
range of 0.5 V to 1.5 V, while a conventional alkaline electrolyser needs an operating voltage 
of 2.0 to 3.0 V. The electrolysis voltage required to generate hydrogen in an MEC is lowered 
Chapitre 3 : Optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane 
90 
thanks to the electroactive microbial biofilm developed on the anode surface, which catalyses 
the oxidation of the organic load contained in the wastewater [5,6].  
While the aerobic wastewater treatment process based on activated sludge is energy intensive 
(1.2 kWh/kg-COD (chemical oxygen demand)), the dual function of an MEC (producing 
hydrogen while cleaning wastewater) is, in principle, a promising solution for wastewater 
treatment plants that run in close-to-energy-neutral conditions. This consideration is only true 
if the electrical energy supplied to the MEC is less than the energy potentially contained in the 
hydrogen produced when it is converted into water vapour and heat by catalytic combustion, or 
directly into electricity in a fuel cell. The energy consumed by an MEC is proportional to the 
voltage applied to the cell (Ucell). For a given hydrogen production, the value of Ucell depends 
on many factors, as shown by equation (1): 
𝑈𝐶𝑒𝑙𝑙 = 𝛥𝐸
° + 𝜂𝑎 + 𝜂𝐶 + ∑ 𝑅. 𝐼 (1) 
where ΔE° is the standard potential of the reactions occurring in the cell (V), ηa and ηc are the 
anode and cathode overpotentials (V), respectively, and ∑ 𝑅. 𝐼 is the ohmic drop (V). 
The use of domestic wastewater in an MEC is still a technological challenge as domestic 
wastewater induces limitations due to: 
(i) its low conductivity (0.5-2.5 mS/cm [4,7]), which limits the ion transport within the
electrolysis cell [8] and creates a large ohmic drop proportional to the inter-electrode
distance [9].
(ii) its low soluble COD load (150-400 mg/L [10]), which limits the kinetics of the
bioanode when no artificial carbon source, such as acetate, is added to the electrolyte
[11,12].
(iii) its pH, often close to neutrality (6.5-7.5 [7,13]), which is unfavourable for the
electrochemical reduction of water into hydrogen. Commercial electrolysers operate
more conventionally with concentrated alkaline electrolytes (alkaline electrolysis
[14]) or strongly acidic pH (polymer electrolyte membrane fuel cell technologies
[15,16]).
(iv) the microbial production of gaseous by-products (H2S, CO2, ammonia, CH4), which
are related to the microbial activity of the aerobic, anaerobic and fermenting
consortia and degrade the purity of the hydrogen gas produced. Using a membrane
to separate anodic and cathodic compartments limits gas mixing but also creates a
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barrier to the exchange of ions between compartments, increasing the ohmic drop 
and creating  a pH gradient in the cell [17].  
Many areas of improvement have been proposed to reduce the Ucell of MECs fed with domestic 
wastewater. The anode overpotential can be reduced by using 3D-electrodes or porous 
electrodes that promote biofilm development thanks to their huge specific surface area [18]. 
The cathode overpotential can be lowered by using metallic catalysts, e.g. Ni based catalysts, 
[19,20] applied to the cathode surface or biological catalysts naturally forming from wastewater 
[21,22]. The ohmic drop in the MEC can be decreased by designing specific reactor geometries 
that minimize the distance between electrodes [23] or by using membrane electrode assemblies 
[24].  
Homogeneous catalysis has, so far, been little exploited for reducing the cathode overpotential 
of MECs. Weak acids have been demonstrated to catalyse hydrogen evolution reaction on 
metallic materials [25,26]. The mechanism of water reduction catalysed by weak acids has been 
investigated in depth with phosphate species [27] and has been described as a four-step process 
(HA and A- are the non-dissociated and dissociated forms, respectively): 
HA + e- ↔ Had + A-  (2) 
Had + HA + e- ↔ H2 + A- (3) 
2Had ↔ H2 (4) 
A- + H2O ↔ HA + OH- (5) 
The use of carbonate instead of phosphate as a homogeneous catalyst would have many 
environmental and economic advantages. Carbonate has less effect on the environment than 
phosphate, which causes problems of eutrophication and dystrophication in aquatic 
environments, and carbonate is nearly 50% cheaper than phosphate. 
The purpose of this work was to assess the capacity of carbonate to catalyse H2 evolution on 
metallic cathodes. The effect of the carbonate concentration on the kinetics of water reduction 
was studied. The kinetics of water reduction in carbonate solutions and in domestic wastewater 
were compared in order to estimate the cathode potential (Ec) gain due to the carbonate solution. 
Experiments were conducted at pH ranging from 7.0 to 12.0 so as to understand which 
carbonate species (CO32-, HCO3-, H2CO3) were involved in the mechanism of water reduction 
catalysis. Finally, various grades of stainless steels and Ni alloys were compared to graphite as 
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cathode material to determine which one would be the most suitable to enhance the catalytic 
effect of carbonate. 
2 Materials and methods 
2.1 Chemicals 
The chemical products used in the experiments were: potassium hydrogen carbonate (KHCO3, 
99.5%; Sigma Aldrich), potassium carbonate (K2CO3, 99+%; Acros Organics), potassium 
chloride (KCl, 99+%; Acros Organics), potassium hydroxide (KOH, 85%; Acros Organics), 
and hydrochloric acid (HCl, 37%; Acros Organics). 
All solutions were prepared with deionized water (Elga Purelab Option-R; 15 MΩ.cm). The pH 
of the solutions was measured with a pH-meter (Eutech Intruments) and, in some cases, adjusted 
using 3M solutions of KOH or HCl. The conductivity of the solutions was measured with an 
EC-meter (RadioMeter) and, in some cases, adjusted to a given value by adding KCl. 
2.2 Domestic wastewater 
Domestic wastewater was collected at the wastewater treatment plant of Castanet (France) and 
stored at 4 °C before use. 
2.3 Materials 
Working electrodes (cathodes) were rectangular plates 1.5 cm x 2 cm. Current densities were 
expressed with respect to the surface area of the two sides of the electrode, i.e. 6 cm². Seven 
materials were tested: stainless steels AISI 316L, 304, 310, 430 and 254SMO; nickel alloy (Ni 
80%, Fe 20%), and graphite. The compositions of the materials were determined by energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX). Before each experiment, the electrodes were ground with 
abrasive discs (P800, P1200, P2400; Presi). No chemical treatment was applied to the 
electrodes. The current collectors were threaded titanium rods insulated along their length with 
heat shrinkable tube. 
2.4 Voltammetric study 
Electrochemical experiments were carried out in a  150-mL three-electrode cell using a VSP2 
potentiostat (Bio-Logic SA, France) controlled by the EC-Lab software. The reference 
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electrode was a saturated calomel electrode (SCE) and the counter-electrode was a DSA plate 
1.5 x 2 cm² purchased from Magneto. 
The current-potential curves were recorded with the linear sweep voltammetry technique of 
EC-Lab. Ec was ramped from the open circuit potential to -1.3 or -1.5 V vs. SCE at 10 mV/s. 
Each curve was recorded 3 times to ensure the reproducibility of the results. The curves were 
superimposable so only one was chosen to be displayed in the results. 
Unless otherwise stated, carbonate solutions were deaerated by bubbling nitrogen gas at a rate 
of 10 mL/s for 15 minutes. The pH was measured after air removal so that its variation due to 
the N2 bubbling could be taken into account. The pH of all carbonate solutions was pH 8.7 after 
deaeration. The nitrogen flux was maintained above the solution during the experiments. 
3 Results 
3.1 Preliminary calculations to determine the targeted MEC electrolysis 
voltage and the average current density 
Wastewater treatment by MEC technology can be considered as energy-neutral when the energy 
recovered from the hydrogen produced is equal to the energy supplied to the MEC to produce 
the hydrogen. The energy supplied (Esup) depends on the cell voltage (Ucell) according to 
Equation 6:  
𝐸𝑠𝑢𝑝 = 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 𝑁𝑒− 𝐹 (6) 
where Ucell is the cell voltage, Ne- is the quantity of electrons extracted by the bioanode and F 
is the Faraday constant (= 96500 C/mol). 
Assuming that the faradaic yield of hydrogen evolution at the cathode is 100%, the energy 




 𝐿𝐶𝑉𝐻2  (7)
where LCVH2 is the net calorific value of hydrogen (= 242.7 kJ/mol) 
By combining Equations 6 and 7, the limit value of Ucell for Esup≤Er should not exceed 1.2 V 
and this voltage does not depend on the number of electrons extracted by the bioanode. Several 
studies conducted with domestic-wastewater-fed MECs have displayed an applied voltage 
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lower than 1.2 V but the production rates of hydrogen reported were far below those of 
conventional industrial water electrolysis cells (Table 1).  
Table 1: Applied voltages and operating conditions reported in the literature for domestic-wastewater-fed MECs 
and abiotic industrial electrolysers for water electrolysis. 
Applied voltage Current density 
H2 
production 
COD removal Reference 
MECs 




0.41 V 0.47 A/m² 0.045 L/d 87-100% [29] 
1.1 V 0.27 A/m² 0.088 L/d Av 34% [30] 
1 V 0.2 A/m² 0.03 L/d 80% [31] 
0.75 V 0.42 A/m² 76% [32] 
0.7 V 0.45 A/m² max 92% [13] 
0.9 V 3.77 A/m² 0.18 L/d 81-86% [33] 
1 V 0.2 A/m² 85% [34] 
0.9 V 1.1 A/m² 75% [35] 
Industrial 
electrolysers 















H2 for the 
Ariane V 
rocket [38] 
b Applied voltages calculated from energy consumption of industrial water electrolysis cells (kW/m3H2) and 
maximum H2 production. 
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Basically, bioanodes operate at potentials ranging from -0.4V vs. SCE to +0.6 V vs. SCE [39]. 
In this range of anode potential, the best performances reported in the literature in terms of 
current density obtained with bioanodes fed with real wastewater were about 10 A/m², which 
corresponds to a hydrogen production of approximately 4 L/h/m²cathode at 100% coulombic 
efficiency [26,40,41]. This highest value of current density obtained from the oxidation of real 
domestic wastewater will be used further in this study as a reference of current density for 
optimizing the cathode reaction.  
3.2 Influence of the carbonate concentration on the water reduction kinetics 
Current/potential reduction curves were recorded with a 254SMO stainless steel cathode 
immersed in potassium carbonate solutions (Fig. 1).  
Fig. 1. Current/potential curves obtained for water reduction on stainless steel (254SMO) at pH=8.7 in potassium 
carbonate solutions for concentrations ranging from 0 M to 2.8 M. A: Solutions contained 0.1 M of KCl and C: 
Conductivity was adjusted to 152 mS/cm with KCl. In domestic wastewater, the conductivity is 0.9 mS/cm. Scan 
rate=10 mV/s. B and D: Current density at -1.3 V vs. SCE vs. carbonate concentration.  
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In the first set of experiments, carbonate concentrations ranged from 0 to 0.2 M and the 
solutions contained 0.1 M of KCl as supporting electrolyte (Fig. 1.A&B). In the second set (Fig. 
1.C&D), a wider range of carbonate concentrations was tested, up to the saturation
concentration (2.8 M). To avoid any possible bias caused by a difference in conductivity, the 
conductivity of all the solutions was adjusted with KCl to the same constant value of 152 
mS/cm. This value corresponds to the conductivity of a saturated carbonate solution (2.8 M at 
20 °C). A current/potential curve was also recorded in domestic wastewater without any 
addition of KCl (conductivity=0.9 S/m) as is commonly done in the literature on wastewater 
treatment by MEC.  
In the concentration range of 0 M to 2.8 M of carbonate, the water reduction kinetics improved 
when the carbonate concentration rose (Fig. 1.A and 1.C). 
For carbonate concentrations ranging from 0.01 M to 0.2 M, the current density at -1.3 V vs. 
SCE was directly proportional to the carbonate concentration (correlation coefficient=0.989) 
(Fig. 1.B). These results are consistent with those obtained by De Silva et al. with phosphate 
solutions having concentrations ranging between 0.01 M and 0.5 M on a 316L SS cathode at 
pH 8.0 [27]. 
In the concentration range 0.2 – 2.8 M, the relation between carbonate concentration and water 
reduction rate was no longer linear (Fig. 1.D). The electro-catalytic mechanism proposed by Da 
Silva et al. [25] involves the deprotonation of the weak acid and the adsorption of the H-atom 
on the cathode surface (reaction (2)). The nonlinear behaviour observed in Fig. 1.D may have 
been due to the saturation of H-atom adsorption sites on the cathode surface or the fact that 
there were no longer any carbonate-ion-transport-related limitations when the carbonate 
concentration was higher than 0.2 M. 
At a current density of -10 A/m², Ec in 1 M and 2.8 M carbonate solutions was -1.04 V vs. SCE. 
This represents a 380 mV gain in Ec compared with that obtained at the same current density in 
domestic wastewater (-1.42 V vs. SCE). Working with a 1 M carbonate solution as catholyte 
instead of domestic wastewater would reduce the value of Ucell by 32% compared to the 1.2 V 
MEC limit voltage calculated in 3.1. This reduction of Ec is due to both the increase of the 
electrolyte conductivity and the catalytic effect of the carbonate species.  
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3.3 Influence of the pH of the carbonate solution on water reduction catalysis 
Linear sweep voltammetries were performed on a 254SMO stainless steel electrode in aqueous 
1M carbonate solutions where the pH was adjusted in the range of 7 to 12 (Fig. 2).  
Fig. 2. Current/potential curves obtained for water reduction on stainless steel (254SMO) in 1M potassium 
carbonate solutions with pH adjusted to values from 7 to 12. Scan rate=10 mV/s, not deaerated.  
The highest water reduction rate was obtained at pH 8. The water reduction rates obtained at 
pH 7, pH 9 and pH 10 were lower than at pH 8 but still satisfactory. At pH 11 and pH 12, the 
water reduction rates were significantly lower than at more acidic pH.According to the 
predominance diagram of carbonic acid (Fig. 3.A), the HCO3- form is predominant in the pH 
range from 6.3 to 10.3 (85% at pH 7; 97% at pH 8; 90% at pH 9; 52% at pH 10). Fig. 3.B plots 
the cathode potential at -10 A/m² versus pH (Fig. 3.B, triangles) and the percentage of the 
HCO3- species at the same pH values (Fig. 3.B, diamonds). The two curves are almost identical 
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Fig. 3. A: Carbonic acid predominance diagram and B: Comparison of cathode potentials at -10 A/m² obtained 
in 1 M carbonate solutions and HCO3- percentage at pH ranging from 7 to 12. 
Carbonic acid (H2CO3) can dissociate twice in water: 
H2O + H2CO3 ↔ H3O+ + HCO3- pKa1=6.3 (8) 
H2O + HCO3- ↔ H3O+ + CO32- pKa2=10.3 (9) 
According to Da Silva et al. [25], the catalytic effect of weak acids on water reduction is due to 
their ability to deprotonate easily. Less energy is required to break the bond that links a 
hydrogen atom to the weak acid molecule than to break a water molecule. Fig. 4 describes the 
hydrogen production electrocatalytic mechanism applied to carbonate species in aqueous 
solutions. Theoretically, both HCO3- and H2CO3 species are able to catalyse the water reduction 
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Fig. 4. Hydrogen production electrocatalytic mechanism applied to carbonate species in aqueous solutions. 
The pKa of the H2CO3/HCO3- pair is 6.3 and that of the HCO3-/CO32- pair is 10.3. The ease of 
deprotonation of a weak acid is linked to the strength of the bond between the proton and the 
weak acid molecule. The deprotonation of H2CO3 requires less energy than the deprotonation 
of HCO3- since H2CO3 is a stronger acid than HCO3-. In other words, H2CO3 is a better catalyst 
for the water reduction reaction than HCO3-. Consequently, the water reduction kinetics in a 
carbonate solution should be best at pH 7, since the solution contains both H2CO3 (15%) and 
HCO3- (85%). In comparison, at pH 8, a carbonate solution contains only 3% of H2CO3 and 
97% of HCO3- and, at pH 9, there is 90% of HCO3- and 10% of CO32- (which does not catalyse 
the water reduction reaction since it is not a weak acid). 
Actually, H2CO3 is an unstable molecule and dissolved carbon dioxide is predominantly in the 
form of CO2,H2O. Only 0.3% is in the form H2CO3 [42]. The CO2,H2O cannot deprotonate and 
does not participate in the catalysis of the water reduction reaction. In a 1M carbonate solution 
at pH 7, only 0.045% of the total amount of carbonate is in the form H2CO3 , which represents 
a concentration of 4.5x10-4 M. This very low H2CO3 concentration coupled with a lower 
proportion of HCO3- ions at pH 7 than at pH 8 and 9 explains why the water reduction rate was 
lower at pH 7 than at pH 8 and 9 (Fig. 2).  
3.4 Influence of cathode material on water reduction catalysis 
Five grades of stainless steel (SS) containing various proportions of Fe, Cr, Ni, Mo and Mn, 
and also a nickel alloy containing 80% of Ni and 20% of Fe were compared. The compositions 
of SS surfaces determined by EDX are given in Table 2. A graphite plate was also tested as a 
cathode since graphite is a usual material for MEC cathodes. 
Table 2: Composition (wt%) of the stainless steel grades used in this study (determined by EDX). 
SS grade Fe Cr Ni Mo Si Mn 
430 79.0±0.2 16.8±0.2 - - 0.5±0.1 - 
304 70.4±0.2 17.7±0.1 8.2±0.1 - 0.7±0.1 1.4±0.1 
316L 62.7±0.3 16.4±0.2 9.7±0.1 2.3±0.1 0.5±0.1 1.7±0.1 
254SMO 50.1±0.3 19.3±0.1 16.6±0.3 6.3±0.2 0.5±0.1 - 
310 51.6±0.2 24.5±0.2 18.6±0.2 - 0.5±0.1 1.8±0.1 
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Each material was tested with increasing carbonate concentrations adjusted to the same 
conductivity (152 mS/cm) by KCl addition. Fig. 5 presents the current density obtained at -1.3 
V vs. SCE for water reduction at each concentration for all the materials tested. 
Fig.5. Current density at -1.3 V vs. SCE according to carbonate concentration for each cathode material tested; 
taken from current-potential curves recorded in carbonate solutions of various concentrations in which 
conductivities were adjusted to 152 mS/cm with KCl, pH 8.7 (curves not shown). 
For each stainless steel grade, the current density at -1.3 V vs. SCE rose when the carbonate 
concentration increased from 0 M to 2.8 M. This was not the case with Ni80/Fe20 and graphite 
since the current densities at -1.3 V vs. SCE had almost constant values whatever the carbonate 
concentration. Carbonates catalysed the water reduction reaction on stainless steel, whatever 
the grade, but this catalytic effect was weaker with Ni80/20 and almost absent with graphite. 
Unlike all the other materials tested, graphite does not contain any metallic elements. Metallic 
elements on the electrode surface are favoured adsorption sites for H atoms during the 
deprotonation reaction and their absence in graphite explains the weak current densities 
obtained with this material compared to SS and Ni80/Fe20. 
The Ni80/Fe20 alloy contained by far the highest amount of Ni of all the materials tested 
(almost 4 times more than any SS grade). The current densities obtained with this Ni alloy were 
lower than those obtained with stainless steels. The steel containing no Ni (AISI 430) showed 
the lowest current densities. The steel the most loaded in Ni (AISI 310) gave lower current 
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density than 316L and 254SMO. The catalytic effect of carbonate was consequently not directly 
related to the amount of Ni in the cathode material. 
The main difference between Ni80/Fe20 and SS is that the Ni alloy did not contain chromium. 
The presence of chromium may consequently be a key parameter for a material to be efficiently 
associated with water reduction reaction catalysis by carbonate. 
Stainless steels 316L and 304 have relatively close compositions except that 316L contains Mo 
and 304 does not. The presence of Mo had a strong impact on the current density (current 
density at -1.3 V vs. SCE in a 1 M carbonate solution was 35% higher for 316L than for 304). 
A comparison of the current density at -1.3 V vs. SCE vs. carbonate concentration curves 
obtained with 310 and 254SMO led to the same conclusion. The highest current densities were 
obtained with 316L and 254SMO. These are the only materials tested in this study that contain 
Mo, which indicates that Mo may be another key element in water reduction reaction catalysis 
by carbonates. 
316L and 254SMO offered similar performance in terms of current density at -1.3 V vs. SCE. 
Both materials contain Ni and Mo but 316L has 63% less Mo and 41% less Ni. The presence 
of Mn in 316L SS might compensate for the moderate Mo and Ni contents and be the reason 
why its performance was close to that of 254SMO and even better in a 2.8 M carbonate solution. 
In conclusion, the key elements of cathode material that enhance homogeneous catalysis of the 
hydrogen evolution reaction by carbonate are Cr, Ni, Mo and probably Mn. These results are 
consistent with many studies in the literature in which different associations of Cr, Ni, Mo and 
Mn are used as alloy elements to catalyse the hydrogen evolution reaction in alkaline media. 
Nickel alloy seems to catalyse hydrogen production even more efficiently than pure nickel. 
Bachvarov et al. [43] tested a nickel alloy electrodeposit, containing iron, cobalt and 
phosphorus, as a catalyst for hydrogen production through alkaline water electrolysis. The 
presence of iron, cobalt and phosphorus in nickel alloys significantly decreased the 
overpotential of the hydrogen evolution reaction compared to pure nickel. Gonzales-Buch et al. 
[44] also studied alkaline water electrolysis with 3D macroporous Ni and NiMo cathodes. NiMo
electrodes had higher catalytic activity than Ni for the hydrogen evolution reaction. Tang et al. 
studied a nanosheet of Co-Mn carbonate hydroxide deposited on nickel foam as a cathode 
material for the hydrogen evolution reaction and observed a reduced cathode overpotential in 
comparison with any other metal carbonate hydroxide [45]. All these results were obtained in 
highly concentrated alkaline solutions. This suggests that there is a parallel between water 
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deprotonation and weak acid deprotonation since the same elements (Cr, Ni, Mo and Mn) seem 
to intensify the reaction rate in both cases. These elements could intervene in a key adsorption 
step, probably limiting, of the catalytic mechanism.  
4 Discussion 
4.1 Reducing the cathode potential by optimizing the catalytic effect of 
carbonate on stainless steel 
  Concentration of the carbonate solution 
The maximum hydrogen evolution on 254SMO SS was obtained with a highly concentrated 
carbonate solution (1 M and 2.8 M). At -10 A/m², working with a 1 M carbonate solution as the 
catholyte instead of domestic wastewater reduced Ec by 380 mV, which represents a gain of 
32% over the 1.2 V MEC limit voltage calculated in III.1. 
In addition, using a highly concentrated carbonate solution instead of domestic wastewater as 
catholyte in an MEC also increases the ionic conductivity in the cathode compartment very 
significantly (by a factor of 10). High conductivity facilitates ion transport in the solution and 
reduces the internal resistance of the MEC [8]. 
  Cathode material 
Platinum is known to be a great heterogeneous electrocatalyst for hydrogen evolution but its 
high price discourages its use in industrial-scale electrolysis cells. Nickel is also known to be 
an efficient catalyst for water reduction reaction and nickel-based materials are viewed as a 
cheaper alternative to platinized cathodes [19,20,46–49]. For example, Raney nickel is a Ni-Al 
based powder used as a catalyst in many industrial processes and especially in water electrolysis 
[38]. Also, De Silva et al. have demonstrated that SS AISI 316L is a more stable cathode 
material than platinum when associated with the homogeneous catalysis of water reduction by 
phosphate [27]. 
316L and 254SMO SS proved to be the most appropriate to implement in the carbonate catalysis 
of water reduction. The choice of the MEC cathode material must be relevant in terms of 
performance and also in terms of cost, availability and durability. 254SMO is a high quality SS, 
often used in media containing chlorides, e.g. marine environments [50] and HCl solutions [51], 
where the other grades of stainless steel are corroded. It is 30% more expensive, on average, 
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than 316L, which is more commonly used in industry. The use of 316L as cathode material is 
thus a reasonable choice since it showed some of the best performance levels in terms of current 
density at -1.3 V vs. SCE, is relatively cheap and is easily available. Additional studies will be 
needed to validate its long-term durability in MEC operating conditions.  
4.2 Impact of using a concentrated carbonate solution as catholyte on the MEC 
design 
 Presence of a membrane 
In an MEC in which the anode compartment contains domestic wastewater and the catholyte is 
a carbonate solution, a membrane is necessary to avoid mixing the two solutions. Since 
domestic wastewater has a relatively low ion concentration [10], the use of a concentrated 
carbonate solution could create overpressure or overflow due to water osmosis from the 
wastewater to the carbonate solution. This issue may be easily solved by accepting some slight 
overpressure in the catholyte compartment. The best compromise should be found between 
improving the performance and minimizing technical constraints due to water osmosis.  
 pH balance within the cell 
The water reduction reaction produces OH- ions and so the pH increases near the cathode during 
electrolysis. In the case of a single-chamber separator-less MEC operating in batch mode, the 
global pH is balanced because H+ ions are produced at the anode. In a dual-chamber MEC, the 
separator limits the movement of ions within the cell. If a solution containing predominantly 
HCO3- ions is used as the catholyte, a cation exchange membrane should be used to prevent loss 
of these anions to the anolyte via diffusion and migration. In this case, electricity transport 
through the cell is mainly ensured by the motion of cations through the membrane, which do 
not contribute to the pH balance and result an enhanced pH increase in the cathode compartment 
[8]. At -10 A/m², the water reduction potential is significantly more negative at pH 11 and pH 
12 than at pH between 7 and 10 (Fig. 2). To ensure stable and fast water reduction, the pH of 
the cathode compartment should be regulated to stay between 7 and 10. 
A sustainable way to buffer the pH in the cathode compartment is to pass CO2 gas into the 
catholyte. Bubbling gaseous CO2 into an aqueous solution:  
CO2 + H2O ↔ H2CO3 (CO2, H2O) (10) 
Chapitre 3 : Optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane 
104 
shifts the pH towards lower values, according to the acid/base equilibrium (Equation 8). 
Bubbling CO2 into an MEC catholyte will lead to saturation of the carbonate solution. The 
precipitated carbonate salts can be recovered and reused [52]. This is a way to store CO2 in 
solid form, which may be less hazardous for the environment than gaseous storage in deep 
geological formations, with risk of CO2 leakage [53].  
5 Conclusion 
The catalytic effect of HCO3- for hydrogen evolution on stainless steel has been demonstrated 
and optimized. Using a 1M potassium carbonate solution instead of domestic wastewater as the 
catholyte enabled the cell voltage to be reduced by 32%, at 10 A/m², in relation to the calculated 
objective of 1.2 V. The water reduction reaction reached its highest rate at pH 8 but the kinetics 
remained satisfactory in the pH range from 7 to 10. Testing various materials as cathodes 
highlighted that the electro-catalytic effect of HCO3- was enhanced on 316L and 254SMO SS. 
These results are a first step towards the design of an energy-neutral MEC for wastewater 
treatment. The next challenge is to associate a carbonate-catalysed cathode with a microbial 
anode to evaluate and fix the possible issues connected with osmosis and pH drift. 
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Cette étude sur le compartiment cathodique a permis de déterminer les paramètres optimaux 
pour améliorer la cinétique de dégagement d’hydrogène sur la cathode : le choix s’est porté sur 
un électrolyte à base de KHCO3 à 1M et pH 8 et une cathode est en acier inoxydable 316L. 
L’étape suivante a été de sélectionner la membrane échangeuse d’ions pour séparer les 
électrolytes des compartiments cathodique et anodique. Idéalement, la membrane choisie doit 
retenir les ions HCO3- dans le compartiment cathodique et ne pas causer une chute ohmique 
supérieure au gain de potentiel obtenu grâce à la solution de KHCO3.  
3 Caractérisations des membranes 
Les enjeux concernant le choix et l’utilisation d’un séparateur entre les deux compartiments du 
réacteur ont été discutés en détail dans le chapitre 1 (paragraphe 5.4.2, page 50). Pour résumer, 
les membranes échangeuses de cations (MEC) semblent les plus indiquées dans notre cas car 
elles retiennent les anions et laissent passer les cations. Néanmoins, à cause des phénomènes de 
migration et de diffusion des ions à travers les membranes, une membrane échangeuse d’anions 
(MEA) devrait théoriquement causer moins de résistance au transfert de charges qu’une MEC. 
Les deux types de membranes doivent alors être caractérisés en terme de capacité à retenir les 
ions HCO3- et les valeurs de la chute ohmique créée par la présence des membranes doit être 
évaluée. 
Trois membranes échangeuses d’ions ont été sélectionnées. Leurs caractéristiques, données par 
le fournisseur, sont présentées dans le tableau 3.2. 
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Tableau 3.2: Caractéristiques techniques des 3 membranes échangeuses d’ions testées 
3.1 Evaluation de la diffusion des ions HCO3- et K+ à travers les membranes 
Le premier objectif a été d’évaluer la diffusion des ions HCO3- et K+ à travers les membranes 
dans des conditions similaires à celles d’une CEM à 2 compartiments. Pour cela, le montage 
expérimental mis en place est un réacteur « en H » dont les deux compartiments de 600 mL 
sont séparés par la membrane à étudier (voir chapitre 2, paragraphe 1.2.2, page 65). L’un des 
compartiments contient une solution d’acide faible et l’autre de l’eau usée. Les membranes sont 
prétraitées selon les recommandations du fournisseur avant l’expérience. La surface de 
membrane utilisée est de 15,6 cm². 
Dans un premier temps, il s’agit d’étudier le transfert des ions à travers les membranes 
uniquement sous l’effet de la diffusion. Ainsi, aucun champ électrique ni agitation n’ont été mis 
en place pendant ces premières expériences. 
La diffusion des ions a été suivie par mesure de la conductivité au cours du temps dans les deux 
compartiments. Au bout d’environ 300 h de test, la concentration en ions HCO3- dans les deux 
compartiments a été déterminée par dosage acido-basique et celle du contre-ion K+ par ICP. 
Les variations de volume dans les compartiments sous l’effet de l’osmose ont aussi été relevées. 
Grâce à ces valeurs, une vitesse moyenne de diffusion des ions à travers les membranes a été 
calculée. 
Deux séries d’expériences ont été réalisées. La solution d’acide faible est une solution de 
KHCO3 concentrée à 0,2 M pour la première série et à 1 M pour la deuxième série. Pour cette 
deuxième série, deux réacteurs de 600 mL à un seul compartiment contenant soit de l’eau usée 
soit une solution de KHCO3 à 1M ont également été mis en place pour servir de témoin et 


















0,45 1,6 94 <30 1-10
Fumasep FKB-PK-130 
Fumatech 
0,13 1,2-1,3 98-99 4-6 1-14
MEA Fumasep FAA-3-PK-130 0,13 1,4-1,6 94-96 1,9-2,5 1-14
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vérifier que la composition des solutions n’évoluait pas dans le temps. Le suivi de la 
conductivité au cours du temps pour les deux séries est présenté sur la figure 2. Ces expériences 
ont été réalisées en duplicats. Les duplicats ayant donné des résultats extrêmement similaires, 
un seul set de résultats est présenté ici. 
Figure 3.2 : Suivi de la conductivité au cours du temps lors des deux séries d’expériences. A : 
concentration initiale en acide faible = 200 mM, B : concentration initiale en acide faible = 
1M. Les marqueurs rouges correspondent aux compartiments contenant l’acide faible, les 
marqueurs verts aux compartiments contenant l’eau usée. 
Dans les deux séries d’expériences, le suivi de la conductivité montre que, quelle que soit la 
membrane utilisée, le système n’a pas encore atteint l’équilibre même après 300 h de test car 
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Concentration initiale en KHCO3 = 200 mM 
Lorsque la concentration en KHCO3 est de 200 mM, la conductivité varie de façon similaire 
avec les deux MEC (FKB et CMI), les points correspondants aux deux membranes (cercles et 
carrés) sur la figure 3.2.A. sont quasiment superposés. Les variations de conductivité des 
compartiments acide faible et eau usée entre t0 et t0+300h sont inférieures à ±1,2 mS/cm (7% de 
la valeur de conductivité initiale de la solution de KHCO3) pour les deux membranes. En 
comparaison, la variation de conductivité mesurée avec la MEA (FAA) est de -5,91 mS/cm 
pour le compartiment acide faible et de +6,51 mS/cm pour le compartiment eau usée. La 
conductivité du compartiment acide faible a diminué de 33% en 300 h. La MEA (FAA) laisse 
donc passer significativement plus d’ions que les deux MEC. 
Concentration initiale en KHCO3 = 1 M 
Lorsque la concentration initiale en acide faible est de 1 M, les variations de conductivité des 
compartiments acide faible et eau usée entre t0 et t0+300h sont d’environ 0,5 mS/cm pour la CMI. 
Les valeurs de conductivité mesurées avec la CMI sont très similaires à celles des témoins, 
signe que très peu d’ions sont échangés à travers la membrane. Les légères variations de 
conductivité entre t0 et t0+300h observées avec le témoin peuvent provenir d’une variation de la 
température lors de la mesure ou d’une variation de la concentration en carbonate suite à une 
mise à l’équilibre avec le CO2 de l’air.  
Avec la FKB, la variation de conductivité entre t0 et t0+300 est de -7,8 mS/cm pour le 
compartiment acide faible et de +1,8 mS/cm pour le compartiment eau usée  
Avec la FAA, la variation de conductivité entre t0 et t0+300 est de -27,7 mS/cm pour le 
compartiment acide faible et de +36,6 mS/cm pour le compartiment eau usée. 
On remarque que les variations de conductivité des compartiments eau usée et acide faible pour 
une même membrane ont parfois des valeurs absolues relativement éloignées. D’une part, cela 
peut être dû au fait que les variations de volume dans les compartiments sous l’effet de l’osmose 
ont une influence sur la concentration ionique et donc la conductivité mesurée. Pour une 
quantité donnée d’ions échangée, l’augmentation de la conductivité dans le compartiment eau 
usée sera plus importante, en valeur absolue, que la diminution de conductivité dans le 
compartiment acide faible car le volume de ce dernier augmente sous l’effet de l’osmose et 
celui du compartiment acide faible diminue. D’autre part, une partie des ions échangés pourrait 
être retenue dans la membrane. Les concentrations en ions HCO3- et K+ ayant été mesurées 
uniquement dans le compartiment eau usée, il n’a pas été possible de réaliser un bilan des 
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espèces ioniques dans les deux compartiments pour quantifier ce phénomène. Enfin, pour des 
concentrations de l’ordre de 1 M, la conductivité ne varie pas tout à fait linéairement par rapport 
à la concentration comme cela est le cas pour des concentrations ioniques de l’ordre de celle de 
l’eau usée. Ainsi, pour une quantité d’ions échangés donnée, la variation de conductivité (en 
valeur absolue) est différente dans les deux compartiments.  
Vitesses de diffusion 
Les mesures de concentration en ions HCO3- et K+ à t0 et t0+300h dans le compartiment eau usée 
ont permis de calculer des vitesses de diffusion moyennes pour les deux séries d’expériences. 
Les variations de volume sont prises en compte dans le calcul afin de s’assurer que les variations 







- Ct0, la concentration initiale en ions K+ ou HCO3-
- Ct0+300h, la concentration en ions K+ ou HCO3- après 300 h de test
- Vt0, le volume initial d’eau usée
- ΔV, la variation de volume observée entre t0 et t0+300h
- t, le temps d’expérimentation (ici 300 h)
- Smembrane, la surface de membrane (ici 15,6 cm²)
Ces vitesses de diffusion (vdiff) et les variations de volume des compartiments (ΔV) sous l’effet 
de l’osmose sont présentées dans le tableau 3.3. 
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Tableau 3.3 : Vitesses de diffusion moyennes et variations de volume sous l’effet de l’osmose 
pour les 3 membranes. 
Avec la FKB (MEC), la vitesse de diffusion des ions K+ est 4,4 fois plus élevée que celle des 
ions HCO3- pour une concentration initiale en KHCO3 de 200 mM et 2 fois plus quand la 
concentration initiale est de 1 M. Avec cette membrane, les échanges d’ions observés sont 
cohérents avec le type de membrane utilisé, ce qui n’est pas le cas avec la CMI (MEC) et la 
FAA (MEA). 
En effet, pour les deux séries d’expériences, les vitesses de diffusion moyennes des ions K+ 
sont proches de celles des ions HCO3- avec la CMI et la FAA. Cela signifie que, pour ces deux 
membranes, environ autant d’anions que de cations sont échangés. A travers la FAA, la vitesse 
de diffusion des ions K+ est même légèrement supérieure à celle des ions HCO3-. 
En accord avec les mesures de conductivité, peu d’ions diffusent à travers les deux MEC. Le 
passage d’une concentration en ions KHCO3- de 200 mM à 1 M n’a pas eu d’effet significatif 
sur la vitesse de diffusion ou la variation de volume avec la CMI. Avec la FBK, l’augmentation 
de concentration entraine une augmentation de la vitesse de diffusion (multiplication par 3,8 de 
la vitesse de diffusion des ions HCO3-, par 1,7 de celle des ions K+) ainsi qu’une augmentation 
du phénomène d’osmose (multiplication par 3,7 de la variation de volume dans les 
compartiments). Pour la FAA, l’augmentation de concentration entraine une multiplication de 
la vitesse de diffusion des deux ions par un facteur 6 et une multiplication par un facteur 2 de 
la variation de volume sous l’effet de l’osmose. 
En conclusion, pour des concentrations en KHCO3 de 200 mM et 1 M, les deux MEC (FKB et 




acide faible = 
200 mM 
Membrane 
vdiff de HCO3- 
(mmol.h-1.m-2) 
vdiff de K+ 
(mmol.h-1.m-2) 
ΔV (mL) 
FKB 3,0 13,2 ±21 
CMI 11,4 11,7 ±14 




acide faible = 
1 M 
Membrane 
vdiff de HCO3- 
(mmol.h-1.m-2) 
vdiff de K+ 
(mmol.h-1.m-2) 
ΔV (mL) 
FKB 11,3 22,1 ±78 
CMI 10,7 9,6 ±11 
FAA 353,5 366,6 ±106 
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la variation de volume observée est 7 fois plus importante avec la FKB qu’avec la CMI. La 
MEA (FAA) laisse passer une quantité trop importante d’ions HCO3- et K+ et crée une variation 
de volume significative aux deux concentrations testées. 
3.2 Mesure de la résistance des membranes et des électrolytes par spectroscopie 
d’impédance électrochimique 
L’utilisation d’une membrane échangeuse d’ions pour séparer les compartiments anodiques et 
cathodique permet l’utilisation de solutions différentes dans les deux compartiments. 
Néanmoins, cette membrane va engendrer une résistance supplémentaire au transfert de charges 
entre les deux électrodes qui se traduit par une augmentation de la chute ohmique et donc la 
tension à imposer pour produire une quantité d’hydrogène donnée. Il s’agit alors de s’assurer 
que la chute ohmique créée par la membrane n’est pas supérieure au gain de surtension 
cathodique permis par l’utilisation de la solution de KHCO3.  
La spectroscopie d’impédance électrochimique a été utilisée pour mesurer les résistances des 3 
membranes en conditions similaires à celles d’une CEM (eau usée en tant qu’anolyte et solution 
de KHCO3 en tant que catholyte). Ces mesures ont été réalisées de manière à déterminer 
expérimentalement la résistance spécifique des membranes et la chute ohmique qu’elles causent 
à une densité de courant donnée. 
La configuration de réacteur utilisée pour les mesures de résistance est similaire à celle utilisée 
lors de l’étude de la diffusion des ions à travers les membranes. Les électrodes utilisées sont 
deux fils de platine de diamètre 0,5 mm et de longueur 1 cm (surface d’électrode = 0,16 cm²). 
Les électrodes peuvent être placées très proches de la membrane (environ 1 mm) ou au milieu 
du réacteur (à environ 6 cm de la membrane) en fonction de la somme de résistance que l’on 
souhaite mesurer. Le platine a été choisi pour ces expériences car les réactions se produisant au 
cours de l’électrolyse de l’eau ont une cinétique élevée sur ce matériau. 
Tests de différentes configurations d’électrodes pour les mesures de résistance par 
impédance 
Ces mesures expérimentales ont été réalisées avec une concentration en KHCO3 de 200 mM 
dans le compartiment cathodique. 
Les mesures ont été effectuées dans 4 configurations différentes (Figure 3.3). Par défaut, 
l’électrode de travail (ET) est toujours celle placée dans le compartiment acide faible et la contre 
électrode (CE) celle placée dans le compartiment eau usée. La CE fait également office de 
Chapitre 3 : Optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane 
115 
référence dans la mesure où les expériences sont réalisées en galvanostatique et qu’un montage 
à deux électrodes est donc réalisé. Ici, l’hypothèse est faite que le potentiel de la CE reste stable 
au cours de la mesure d’impédance car les courants imposés sont faibles et les cinétiques de 
réaction sont élevées. Nous considérerons que l’environnement de l’électrode n‘est pas modifié 
au cours de l’expérience. 
Figure 3.3: Configurations utilisées pour les mesures de résistances par impédance. Les 
résistances des différents éléments sont nommées : RM pour la résistance de la membrane, RK 
pour la résistance de la solution de KHCO3 et REU pour la résistance de l’eau usée. 
Chaque configuration permet de mesurer une somme de résistances différente. Par combinaison 
des valeurs de résistance obtenues dans les 4 configurations (R1, R2, R3 et R4), il est possible de 
déterminer spécifiquement la résistance des deux types d’électrolytes (solution d’acide faible 
et eau usée). 
 Configuration 1 : R1 = RM
 Configuration 2 : R2 = RM + RK
 Configuration 3 : R3 = RM + REU
















Conf. 1 Conf. 2
Conf. 3 Conf. 4
REU + RM + RK
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En théorie, les valeurs obtenues pour REU et RK qui ne dépendent que de la conductivité des 
solutions devraient être constantes quelle que soit la membrane mise en jeu et la configuration 
de mesure utilisée. Cela devrait permettre d’évaluer si les résistances de la solution d’acide 
faible et de l’eau usée sont négligeables devant celle de la membrane.  
Pour s’assurer que la densité de courant imposée n’a pas d’influence sur la valeur de résistance 
mesurée, les mesures ont été effectuées à différentes densités de courant. Le tableau 3.4 présente 
les densités de courant utilisées et le courant à appliquer par rapport à la surface de l’électrode 
pour les atteindre. La troisième colonne du tableau donne l’amplitude du signal sinusoïdal 
appliqué dans chaque cas.  
Tableau 3.4: Paramètres utilisés lors des mesures de spectroscopie d’impédance 
électrochimique (SIE) 
Sélec = 0,16 cm² 
i (A/m²) I (µA) ΔI (µA) 
2 32 0,64 (2% de I) 
10 160 1,6 (1% de I) 
20 320 3,2 (1% de I) 
Les courbes de SIE ont été tracées avec un courant négatif, il se produit donc une réduction 
dans le compartiment acide faible et une oxydation dans le compartiment eau usée 
(configuration dans laquelle une CEM fonctionne). Deux tracés ont été réalisés pour chaque 
densité de courant et chaque configuration. La moyenne et l’écart-type (donné sous forme de 
pourcentage de la valeur moyenne) des valeurs de résistance obtenues pour une même 
membrane ont été calculés pour chaque configuration (Tableau 3.5). Nous nous intéressons ici 
uniquement à la résistance entre les deux électrodes, c’est-à-dire ce qui est communément 
appelé la résistance d’électrolyte et qui est mesurée à haute fréquence. En pratique, la valeur de 
cette résistance est donnée par l’intersection entre l’axe des abscisses et le début de la courbe 
d’impédance. Les diagrammes de Nyquist obtenus ne seront donc pas montrés ici. 
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Tableau 3.5: Résistances mesurées par SIE dans les 4 configurations. 
Membrane 
Valeurs des résistances (Ω) 
Conf. 1 Conf. 2 Conf. 3 Conf. 4 
CMI 597±4% 628±3% 1208±3% 1196±3% 
FKB 520±7% 663±3% 1102±3% 1350±4% 
FAA 206±16% 687±4% 912±3% 978±4% 
Chaque valeur de résistance a été calculée en faisant la moyenne des valeurs obtenues aux trois 
densités de courant (6 valeurs). L’écart-type est de 3 ou 4% de la valeur moyenne dans la plupart 
des cas, à l’exception des mesures dans la configuration 1 avec la FKB où il est de 7% et avec 
la FAA où il atteint 16%. Les écart-types les plus importants sont obtenus pour les deux plus 
faibles valeurs de résistance, ce qui laisse penser que l’erreur sur la mesure est relativement 
constante car elle a plus « d’influence » sur la valeur mesurée quand celle-ci est faible. 
Globalement, l’intensité à laquelle est faite la mesure a peu d’influence sur la valeur de la 
résistance. 
La résistance mesurée dans la configuration 1 correspond à la résistance de la membrane seule 
RM. Les valeurs des résistances de la solution de KHCO3 (RK) et de l’eau usée (REU) ont été 
calculées à partir des formules indiquées plus haut à partir des mesures dans les configurations 
2 et 3. La somme des résistances RM, REU et RK a également été calculée et comparée à la valeur 
de la résistance obtenue expérimentalement dans la configuration 4 (Tableau 3.6). 
Tableau 3.6: Valeurs des résistances de la solution de KHCO3 (RK), de l’eau usée (REU) et 
somme des résistances entre les deux électrodes (R4), obtenues par calcul ou mesurées 
expérimentalement 
Membrane 
Valeurs des résistances (Ω) 
RM RK = R2-R1 REU = R3-R1 R4 calculé= RM+RK+REU R4 mesuré 
CMI 597 31 611 1239 1196 
FKB 520 143 582 1245 1350 
FAA 206 481 706 1394 978 
Moyenne N/A 218±107% 633±10% N/A N/A 
Nous considérons ici que les valeurs obtenues avec la configuration 1 représentent uniquement 
la résistance des membranes RM car les deux électrodes étaient placées très proches (environ 1 
mm) des membranes. Dans cette configuration, les résistances mesurées avec les deux MEC
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(FKB et CMI) sont proches alors que celle mesurée avec la MEA (FAA) est significativement 
plus faible. Deux facteurs peuvent expliquer cette différence : (1) les ions K+ et HCO3- diffusent 
plus facilement à travers la MEA (voir paragraphe 3.1, page, 113) qu’à travers les deux MEC 
et (2) les phénomènes de diffusion et de migration des ions sont opposés dans le cas des MEC 
et dans le même sens dans le cas de la MEA (voir figure 1.10, chapitre 1, paragraphe 5.4.3, 
page 53). 
Les valeurs calculées pour REU sont relativement similaires quelle que soit la membrane mise 
en jeu (écart-type de 10%).  Pour RK, les valeurs obtenues sont très différentes (écart-type de 
107%) selon la membrane mise en jeu lors des mesures alors qu’elles devraient être similaires. 
Les valeurs de R4 mesurées et calculées sont proches pour les deux MEC (CMI et FKB) mais 
significativement différentes pour la MEA (FAA). Une explication à ces différences pourrait 
être que la surface de membrane impliquée dans les quatre configurations testées n’est pas la 
même. Deux valeurs de résistance mesurées par SIE mettant en jeu une membrane ne sont 
comparables que si la surface de membrane impliquée est identique. La surface de membrane 
impliquée est définie par la répartition des lignes de champs électrique, c’est-à-dire les lignes 
sur lesquelles les ions se déplacent en solution sous l’effet du champ électrique. Selon le 
positionnement des électrodes par rapport à la membrane, les lignes de champs seront 
différentes et la surface de membrane impliquée également (Figure 3.4). 
Figure 3.4 : Schéma de principe de la répartition des lignes de champs (représentées en rouge) 
en fonction de la position des électrodes par rapport à la membrane (configurations 1 et 4). 
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Il est possible de calculer la surface de membrane impliquée lors des mesures avec chaque 







- Ri, la résistance de l’élément considéré (Ω)
- ρi, la résistivité de l’élément considéré (Ω.m)
- li, épaisseur de l’élément considéré (m)
- Sc, la surface de membrane impliquée dans la configuration considérée (m²)
On exprime ainsi : 
 𝑅1 =  𝑅𝑀 =  
𝜌𝑀.𝑙𝑀
𝑆1





















En combinant les équations, il en découle : 
 𝑆2 =  
𝑅1𝑆1+𝜌𝐾𝑙2
𝑅2
 𝑆3 =  
𝑅1𝑆1+𝜌𝐸𝑈𝑙3
𝑅3
 𝑆4 =  
𝑅1𝑆1+𝜌𝐾𝑙2+ 𝜌𝐸𝑈𝑙3
𝑅4
Nous considérons ici que la surface de membrane S1 impliquée dans les mesures réalisées dans 
la configuration 1 où les deux électrodes sont très proches de la membrane est égale à la surface 
en coupe des électrodes soit 5 mm². La valeur de lK et lEU est égale à 6 cm (distance entre 
électrode et membrane). Les valeurs de ρK et ρEU sont respectivement de 5,7.10-3 Ω.m et 0,11 
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Ω.m. Elles ont été calculées en inversant les valeurs de conductivité de la solution de KHCO3 
et de l’eau usée.  
Le tableau 3.7 montre les valeurs calculées pour les surfaces de membrane impliquées lors des 
mesures d’impédance dans chaque configuration. 
Tableau 3.7 : Surfaces de membrane impliquées lors des mesures d’impédance dans chaque 
configuration. 
Membrane R1 = RM (Ω) 
Surface de membrane impliquée dans chaque configuration (mm²) 
S2 S3 S4 
CMI 597 5,3 8,0 8,4 
FKB 520 4,4 8,4 7,1 
FAA 206 2,0 8,4 8,2 
Lorsque le milieu entre les électrodes est très conducteur (configuration 2, milieu KHCO3), la 
surface impliquée est plus petite lorsque la membrane est moins résistante. Pour une même 
quantité de charge à transférer, il faut moins de surface quand la résistance de la membrane est 
plus faible. Dans les configurations 3 et 4, le milieu eau usée, peu conducteur, a une influence 
importante. Les valeurs de surface impliquées sont proches les unes des autres quelle que soit 
la membrane utilisée car la résistance de la membrane et celle du milieu KHCO3 sont 
négligeables devant celle de l’eau usée. 
A la lumière de ces résultats, nous avons décidé d’utiliser uniquement la configuration 1 pour 
le reste des expériences.  
Pour évaluer l’effet de la concentration en KHCO3 sur la résistance des membranes et donc la 
chute ohmique liée à leur présence, des mesures de SIE supplémentaires ont été réalisées en 
utilisant une concentration en ions KHCO3 de 1 M. De plus, pour approfondir la compréhension 
des transferts ioniques à travers les membranes sous l’effet des phénomènes de diffusion et de 
migration, des mesures d’impédance ont été effectuées en inversant le sens du courant imposé. 
Effet du sens du courant et de la concentration en KHCO3 sur la résistance des 
membranes 
Des mesures de résistances ont été effectuées dans la configuration 1, avec des concentrations 
en KHCO3 de 200 mM et 1 M. Deux séries de mesures ont été faites : en appliquant un courant 
négatif à l’électrode de travail se trouvant dans la solution de KHCO3 (mesures notées C-), ou 
en appliquant un courant positif sur cette même électrode (mesures notées C+).  
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Les valeurs de résistances mesurées dans chaque cas sont reportées dans le tableau 3.8. 
Tableau 3.8: Résistances des 3 membranes mesurées par SIE avec des concentrations en 
KHCO3 de 200 mM et 1 M ainsi qu’en inversant le sens du courant. 
Membrane 
Valeurs des résistances (Ω) 
[KHCO3] = 200 mM [KHCO3] = 1 M 
C- C+ C- C+ 
CMI 597±4% Non mesuré 580±5% 500±4% 
FKB 520±7% 320±12% 363±11% 213±20% 
FAA 206±16% 637±4% 165±15% 124±20% 
Pour une même configuration concernant le sens du courant (C- ou C+), le passage d’une 
concentration de 200 mM à 1 M pour la solution de KHCO3 fait globalement diminuer la 
résistance mesurée. Cette diminution est plus significative pour les membranes FKB et FAA 
(respectivement MEC et MEA). Dans la configuration C-, l’augmentation de concentration 
entraine une diminution de la résistance d’un facteur 1,4 pour la FKB et d’un facteur 1,2 pour 
la FAA. Dans la configuration C+, les résistances diminuent d’un facteur 1,5 et 5 
respectivement. 
Pour la membrane CMI en configuration C-, le passage de 200 mM à 1 M n’a pas d’effet 
significatif compte tenu des écart-types calculés. La mesure en configuration C+ à une 
concentration de 200 mM n’a malheureusement pas été effectuée. 
Ces résultats sont cohérents avec les mesures de vitesses de diffusion effectuées précédemment. 
Le passage d’une concentration de 200 mM à 1 M n’avait pas eu d’effet significatif sur la vitesse 
de diffusion des ions à travers la membrane CMI mais avait augmenté la vitesse de diffusion à 
travers les membranes FKB et FAA. Pour ces deux membranes, quel que soit le sens du courant 
appliqué ou le type de membrane, l’augmentation du gradient de concentration de part et d’autre 
de la membrane facilite le passage des ions K+ et HCO3- par diffusion ce qui a pour effet de 
réduire la résistance liée la membrane. 
L’interprétation et la comparaison des résistances mesurées dans les configurations C+ et C- 
s’appuie sur le schéma de la figure 3.5. Ce schéma présente les transferts d’ions sous l’effet de 
la migration (flèches rouges) et la diffusion (flèches vertes) à travers les deux types de 
membranes échangeuses d’ions dans les deux configurations étudiées. Les flèches épaisses 
indiquent que le transfert est « facile », c’est-à-dire que la membrane cause peu de résistance 
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au transfert et les flèches en pointillés indiquent que le transfert est « difficile », soit que la 
membrane cause une résistance importante au transfert. Si les expériences de la partie 3.1 ont 
montré que presque autant d’anions que de cations traversaient les membranes sous l’effet de 
la diffusion, le type de membrane utilisé a tout de même une influence sur la « facilité » des 
ions à la traverser. Le passage de cations à travers une MEC créera moins de résistance que le 
transfert d’anions et inversement pour une MEA.  
Par souci de simplification, on ne considèrera ici que les ions contenus dans le compartiment 
acide faible et pas ceux contenus dans l’eau usée dont la concentration est très faible. De même, 
seuls les transferts à travers les membranes sont représentés et pas le déplacement des ions en 
solution. 
Figure 3.5: Phénomènes de transports ioniques à travers les MEC et les MEA dans deux 
configurations d’application du courant. La diffusion est symbolisée par les flèches vertes, la 
migration par les flèches rouges. Les flèches épaisses symbolisent un transfert « facile », les 
flèches en pointillés un transfert « difficile ». 
Pour les deux MEC et aux deux concentrations étudiées, la résistance mesurée est plus faible 
dans la configuration C+ que dans la configuration C- (Tableau 3.8). Dans la configuration C-, 
le passage à travers la membrane par migration est assuré par les ions HCO3- dont le passage à 
travers la membrane est difficile. Dans la configuration C+, ce sont les ions K+ qui assurent la 
migration à travers la membrane et leur passage est facile. 
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Pour la MEA (FAA), avec une concentration en KHCO3 de 200 mM, la résistance mesurée est 
3 fois plus élevée en configuration C+ qu’en C-. Avec la configuration C-, les ions HCO3- 
assurent facilement le transport par migration à travers la membrane. En configuration C+, ce 
sont les ions K+ qui assurent la migration à travers la membrane et leur passage est difficile. En 
revanche, pour une concentration en KHCO3 de 1 M, les valeurs de résistances dans les deux 
configurations de courant sont similaires, aux écart-types près. Les mesures de vitesse de 
diffusion ont montré que, même si cette membrane est une MEA, les ions K+ transfèrent très 
rapidement sous l’effet de l’important gradient de concentration. Ce phénomène diminue donc 
significativement la résistance au transfert d’ions K+ causée par la membrane. 
Calculs des résistances spécifiques des membranes 
Les mesures effectuées dans la configuration 1 donnent uniquement la résistance due à la 
membrane RM.  En multipliant ces valeurs par la surface de membrane impliquée, soit 0,05 cm² 
la surface en coupe de l’électrode, on obtient une valeur en Ω.cm² appelée résistance spécifique 
de la membrane et que l’on peut comparer avec la valeur donnée par le fournisseur.  
La chute ohmique (en mV) causée par la membrane est calculée en multipliant la valeur de 
résistance spécifique par la densité de courant par rapport à la surface de membrane impliquée 
(courant/surface de membrane).  
Le tableau 3.9 présente les valeurs expérimentales de RM ainsi que les résultats des calculs de 
résistance spécifique et de chute ohmique causée par les membranes pour une densité de courant 
de 10 A/m²de membrane. 
Tableau 3.9 : Valeurs expérimentales de résistance, résistance spécifique et chute ohmique 
causée à 10 A/m²de membrane pour les 3 membranes testées. 
Membrane CMI FKB FAA 
[KHCO3] 200 mM 1 M 200 mM 1 M 200 mM 1 M 
RM expérimental (Ω) 597 580 520 363 206 165 
Résistance spécifique (Ω.cm²) 30 29 26 18 10 8 
Chute ohmique à 10 A/m²de membrane (mV) 30 29 26 18 10 8 
Les valeurs de résistance spécifique calculées pour la CMI correspondent tout à fait à la valeur 
donnée par le fournisseur (<30 Ω.cm²). Pour la FKB, les valeurs obtenues à 200 mM et à 1M 
sont relativement éloignées l’une de l’autre et sont significativement plus élevées que la valeur 
indiquée par le fournisseur (4-6 Ω.cm²). Les valeurs obtenues aux deux concentrations pour la 
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FAA sont proches l’une de l’autre mais également plus élevées que les valeurs indiquées par le 
fournisseur (1,9-2,5 Ω.cm²). Les valeurs indiquées par les fournisseurs de membranes 
proviennent de mesures ayant été faites dans des solutions salines très concentrées. La 
résistance des membranes est alors minimisée. Dans notre cas, les valeurs obtenues 
correspondent à la résistance des membranes dans des conditions identiques à celle d’une CEM 
à deux compartiments (solution de KHCO3 et eau usée). 
Il est indiqué dans la publication 1 que l’utilisation d’une solution de KHCO3 à 1 M comme 
catholyte à la place d’eau usée permet de réduire la surtension de 380 mV (en valeur absolue) 
pour une densité de courant de -10 A/m². Pour une concentration en KHCO3 de 200 mM, cette 
valeur est de 247 mV. Dans les deux cas, la chute ohmique causée par les trois membranes dans 
les mêmes conditions (comprise entre 10 et 30 mV pour une concentration en KHCO3 de 200 
mM et entre 8 et 29 mV pour une concentration de 1 M, tableau 3.8) est négligeable car la 
valeur correspond au maximum à 12% du gain en surtension obtenu grâce à la solution de 
KHCO3. 
La MEC CMI 7000 a été retenue pour la suite des expériences. Cette membrane est pourtant 
celle causant le plus de résistance au transfert de charge, mais nous avons bien démontré que la 
valeur de la chute ohmique était largement négligeable par rapport au gain de surtension obtenu 
grâce à la solution catalytique de KHCO3. Cette membrane a un atout important car elle est 
celle laissant passer le moins d’ions par diffusion et ayant créé le moins d’osmose.  
3.3 Effet d’un champ électrique sur le transfert d’ions à travers la CMI 7000 
Une dernière expérience a été menée pour évaluer l’effet d’un champ électrique sur le transfert 
d’ions à travers la CMI 7000. Avec le même réacteur « en H » qu’utilisé précédemment, une 
plaque de DSA de 2 cm x 7 cm a été introduite dans le compartiment eau usée et une plaque 
d’acier 316L de 2 cm x 7 cm dans le compartiment acide faible (ici KHCO3 1 M). 
Une densité de courant de –2 A/m²de membrane, soit 3,1 mA, a été imposée sur l’électrode en acier 
316L pendant 330 h. La DSA sert à la fois de contre-électrode et de référence car elle a un 
potentiel stable dans l’eau usée. Un réacteur témoin où aucun courant n’a été appliqué a 
également été mis en place. De la même façon que lors du suivi de la diffusion, des mesures de 
conductivité ont été effectuées régulièrement pendant les 330 h de test (Figure 3.6). Les 
concentrations en ions K+ et HCO3- ont été dosées en début et fin d’expérience. 
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Figure 3.6 :  Suivi de la conductivité au cours du temps: les marqueurs rouges correspondent 
aux compartiments contenant une solution de KHCO3 à 1 M, les marqueurs verts aux 
compartiments contenant l’eau usée. 
Le comportement du réacteur témoin est similaire à ce qui a été observé lors du suivi de la 
diffusion des ions avec cette membrane. Très peu d’ions traversent la CMI sous l’effet de la 
diffusion et la conductivité des compartiments du réacteur témoin varie de moins de 0,3 mS/cm 
en 330 heures.  
Dans le réacteur soumis à un champ électrique, la conductivité du compartiment acide faible 
augmente de 3,4 mS/cm et celle du compartiment eau usée diminue 0,33 mS/cm en 330 h. Les 
mesures de concentration en début et fin d’expérience ne montrent pas d’évolution significative 
(moins de 4% d’écart entre les deux valeurs) de la concentration en ions K+ dans le 
compartiment eau usée. Nous pouvons supposer que d’autres cations présents dans l’eau usée 
assurent le transport de charges entre les compartiments. De même, la concentration finale en 
ions HCO3- dans le compartiment acide faible a augmenté de seulement 2,5% par rapport à la 
concentration initiale de 1 M. 
En conclusion, dans ces conditions expérimentales, le champ électrique appliqué a peu 
d’influence sur le mouvement des ions K+ et HCO3- à travers la membrane CMI 7000.  
En extrapolant sur une durée de fonctionnement du système beaucoup plus longue, les risques 
sont une saturation du catholyte sous l’effet de l’augmentation de la concentration, entraînant 
Chapitre 3 : Optimisation du compartiment cathodique et du couplage catholyte/membrane 
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une précipitation de sels, ainsi qu’un appauvrissement de l’eau usée en ions. Concernant le 
catholyte, un système de vidange peut être mis en place pour récupérer d’éventuels précipités.  
Concernant l’eau usée, dans le cas d’une alimentation du réacteur en continu, l’eau sera 
renouvelée assez régulièrement pour que l’appauvrissement reste négligeable.  
4 Conclusion 
Ces travaux concernant l’optimisation du compartiment cathodique ont permis de déterminer 
les conditions de fonctionnement optimales pour le futur prototype de CEM. Sur les trois sels 
d’acide faible testés en tant qu’électrolyte pour la réaction de réduction de l’eau, le KHCO3 été 
sélectionné pour la suite des expériences. L’utilisation d’une solution de KHCO3 à 1M et pH = 
8 comme catholyte ainsi qu’une cathode en acier inoxydable 316L permet d’obtenir une 
cinétique cathodique élevée grâce à l’effet électro-catalytique des ions HCO3-. Cet effet électro-
catalytique permet de réduire la surtension cathodique de 380 mV (en valeur absolue) pour une 
densité de courant de -10 A/m² lorsque la solution de KHCO3 à 1 M est utilisée à la place de 
l’eau usée comme catholyte.  
La membrane sélectionnée pour séparer les compartiments anodique et cathodique est la CMI 
7000 de Membrane International, une MEC qui retient efficacement les ions HCO3- dans le 
compartiment cathodique sans amener de résistance excessive au transfert de charges. 
Le chapitre suivant sera consacré au compartiment anodique et plus particulièrement à 
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La cinétique d’oxydation de la bioanode est fréquemment rapportée dans la littérature comme 
étant la réaction limitant les performances des CEM, encore plus particulièrement lorsque le 
substrat est de l’eau usée domestique faiblement concentrée en matière organique soluble, 
facilement oxydable par les bactéries. Les densités de courant fournies par les bioanodes sont 
donc relativement faibles, notamment en comparaison de celles des électrolyseurs abiotiques 
(ordre de grandeur des densités de courant respectivement de quelques A/m² et de plusieurs 
centaines d’A/m²). Dans l’optique d’améliorer les densités de courant produites par les 
bioanodes, plusieurs solutions sont décrites dans la bibliographie. Certaines d’entre elles, 
comme l’utilisation de structures 3D ou l’application de traitements de surface (voir chapitre 1, 
5.3.2 et 5.3.3), ont déjà permis de multiplier par 5 les densités de courant fournies par les 
bioanodes, montrant ainsi que des sauts technologiques importants peuvent bien être réalisés 
pour augmenter les performances des MEC. 
Parmi toutes les pistes, nous avons fait le choix de privilégier (i) l’utilisation de structures 3D 
d’électrode adaptées spécifiquement à l’échelle des biofilms EA et (ii) l’application de 
traitements de surface réalisables facilement à l’échelle industrielle et n’engendrant pas de 
surcout important par rapport au coût du matériau des électrodes. En effet, l’objectif du projet 
WE-MET étant de construire une CEM de démonstration à l’échelle préindustrielle, les 
solutions d’optimisation proposées doivent être peu coûteuses et applicables à l’échelle 
industrielle. 
Le premier objectif des travaux décrits dans ce chapitre était de sélectionner un matériau 
permettant d’obtenir des bioanodes fournissant des densités de courant élevées, adapté à la 
création d’une structure d’électrode 3D et peu cher. Le second objectif était de sélectionner un 
traitement de surface applicable sur le matériau sélectionné pour améliorer les densités de 
courant produites par les bioanodes. 
La première étape de notre travail a été de mettre au point un protocole expérimental robuste et 
reproductible, permettant de comparer plusieurs bioanodes en conditions « réelles » c’est-à-dire 
uniquement alimentées en eau usée domestique et à température ambiante. Une fois ce 
protocole mis au point, plusieurs matériaux d’électrode, essentiellement des matériaux 
carbonés, ont été testés comme support de biofilm EA. La sélection du matériau le plus adapté 
s’est effectuée en considérant les densités de courant produites par les bioanodes mais 
également la possibilité d’usiner le matériau (résistance mécanique du matériau) pour en faire 
une structure 3D destinée à accueillir le biofilm EA, ainsi que le prix du matériau.  
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Enfin, des traitements de surface par bain d’acide et électrochimiques ont été testés pour tenter 
d’augmenter les densités de courant produites par les bioanodes. La plus-value et l’intérêt 
technico-économique des traitements sont discutés en considérant l’amélioration des densités 
de courant mais également la possibilité d’appliquer ces traitements sur des électrodes de taille 
industrielle. 
1 Expériences préliminaires 
Les premières expériences de formation de biofilm EA sur des anodes à partir d’eau usée 
domestique se sont faites pas à pas. L’utilisation d’eau usée comme unique substrat pour le 
biofilm EA amène des contraintes supplémentaires par rapport à l’utilisation d’un substrat 
synthétique simple comme par exemple l’acétate. En effet, l’eau usée contient une 
concentration en DCOS de l’ordre de 200 mg/L, ce qui est relativement faible. Cette DCOS est 
principalement composée d’acides gras volatils et d’alcools à courte chaine carbonée provenant 
de la décomposition par hydrolyse et/ou par fermentation microbienne de la matière organique 
complexe présente dans les eaux usées. Sa composition est variable au cours du temps en 
fonction de la nature et de la charge en matière organique complexe, des populations 
microbiennes présentes, de la température et de la présence ou non d’oxygène. 
La concentration en DCOS limite en règle générale la cinétique d’oxydation de la bioanode et 
donc les densités de courant pouvant être produites par celle-ci (Jadhav and Ghangrekar 2009). 
Cette concentration en DCOS peut également diminuer quand des microorganismes aérobie 
consomment la DCOS, c’est-à-dire si de l’oxygène entre en compétition avec l’électrode pour 
accepter les électrons issus du métabolisme des microorganismes. Dans les faits, cette 
consommation parasite de la DCOS intervient chaque fois que de l’oxygène entre dans le 
réacteur si celui-ci n’est pas étanche à l’air. 
Les deux premières bioanodes ont été formées sur des morceaux de 6 cm x 4 cm de feutre de 
carbone d’une part et de graphite monolithique d’autre part. Le système expérimental utilisé 
était l’électrolyseur microbien simple compartiment (voir section 1.2.2 du chapitre 2).  
Les réacteurs ont d’abord été placés en batch pendant 6 ou 7 jours avec 600 mL d’eau usée 
domestique fraichement prélevée à la station d’épuration et 5% v/v de boue activée en guise 
d’inoculum. Les électrodes devaient être polarisées à -0,1 V/ECS mais suite à l’inversion 
involontaire des branchements de l’électrode de travail et de la contre-électrode, l’anode en 
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feutre a été polarisée à -0,6 V/ECS pendant les 2 premiers jours avant rectification. La figure 
4.1.1 montre le suivi du courant des deux électrodes au cours du temps. A noter ici que les deux 
expériences ont été réalisées à deux semaines d’intervalle, les eaux usées et les boues activées 
utilisées étaient donc différentes. 
Figure 4.1.1 : CA obtenues avec des bioanodes en feutre de carbone et en graphite. Potentiel 
imposé : 0,1 V/ECS sauf les deux premiers jours d’expérience avec la bioanode en feutre où le 
potentiel était de -0,6 V/ECS. Milieu initial : eau usée fraichement prélevée + 5% v/v de boue 
activée, en batch jusqu’au 6ème jour pour la bioanode en feutre, au 7ème jour pour la bioanode 
en graphite. Puis alimentation par recirculation d’eau usée fraiche à 7,8 mL/min ou 24 mL/min. 
La flèche noire représente la portion de courbe utilisée pour le calcul du rendement faradique. 
Pour l’électrode en feutre de carbone, la montée de courant s’est produite pendant la phase de 
batch aux alentours du 4ème jour et s’est poursuivie jusqu’au 6ème jour où le courant s’est stabilisé 
à 0,2 A/m² (densités de courant calculées en prenant en compte la surface des deux côtés de 
l’électrode). Le réacteur a alors été hydrauliquement raccordé à un réservoir d’eau usée 
fraichement prélevée de 2 L ([DCOS] = 221 mg/L) par l’intermédiaire d’une pompe à membrane 
pour démarrer unr alimentation en recirculation (débit = 7,8 mL/min). L’entrée de la 
recirculation était réalisée par le bas du réacteur et la sortie de liquide se faisait par simple 
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surverse au niveau d’un piquage en verre situé sur la partie haute du réacteur. Le réservoir était 
placé plus bas que le réacteur pour que la surverse puisse bien avoir lieu. 
Nous avons initialement tenté d’imposer un débit de recirculation 4 mL/min mais, dans la 
configuration de notre expérience, la pompe à membrane utilisée se désamorçait lorsqu’elle 
était utilisée à un débit inférieur à 7,8 mL/min. En d’autres termes, nous observions un arrêt 
systématique de la recirculation en eau usée dès que la consigne de débit de la pompe était 
imposée en dessous de cette valeur. C’est ce qu’il s’est produit peu après le passage en 
recirculation et qui explique la chute de courant observée le 6ème jour. Après avoir repassé le 
débit de la pompe à 7,8 mL/min, la recirculation d’eau usée a permis d’avoir un courant stable 
pendant environ une journée avant que le courant ne chute de nouveau. La mesure des 
concentrations en DCOS dans le réservoir et dans le réacteur après une chute de courant 
indiquaient une valeur inférieure à 100 mg/L (valeur inférieure à la limite de quantification des 
tests de mesure de la DCO). La concentration en DCOS restante dans le réservoir ne suffisait 
plus à assurer ou maintenir la vitesse d’oxydation maximale du biofilm EA formé sur la 
bioanode. Dès que la concentration en DCOS augmentait dans le réservoir, en remplaçant tout 
simplement l’eau usée du réservoir par de l’eau usée fraichement prélevée, le courant remontait 
(remontées visibles aux jours 8 et 9 pour la bioanode en graphite et aux jours 7 et 8 pour la 
bioanode en graphite). 
Pour l’électrode en graphite, la montée de courant s’est produite aux alentours du 3ème jour et 
s’est poursuivie jusqu’au 5ème jour pour atteindre une valeur de 1,3 A/m² avant de chuter jusqu’à 
une valeur nulle le 7ème jour. La concentration en DCOS alors mesurée était inférieure au seuil 
de quantification du kit de mesure de la DCO, c’est-à-dire 100 mg/L. Après le 7éme jour, 
l’alimentation du réacteur a ensuite été passée en recirculation avec une pompe péristaltique 
cette fois-ci, sensée permettre un contrôle plus fin du débit de recirculation sans problème de 
désamorçage de la pompe. Le débit a été fixé à 24 mL/min, ce qui correspondait au réglage le 
plus faible de la pompe péristaltique avec un tuyau de 3 mm de diamètre intérieur, et un 
réservoir de 2L d’eau usée fraichement collectée a été utilisé. La concentration initiale de la 
DCOS de l’eau usée « fraiche » était de 182 mg/L. Une remontée rapide du courant jusqu’à 0,6 
A/m² a suivi le passage en recirculation. Durant les 24 h suivantes le courant a chuté de nouveau 
avant de remonter à nouveau suite au changement de l’eau usée dans le réservoir. 
Dans une autre expérience, une tentative de former une bioanode à partir d’une électrode en 
graphite directement en recirculation, i.e. sans la période de batch de plusieurs jours, a 
également été testée (résultats non montrés ici). Le système expérimental était le même que 
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décrit précédemment mais le réservoir, comme le réacteur, avait également été inoculé avec 5% 
v/v de boue activée. La recirculation était ainsi effective dès le démarrage de l’expérience à un 
débit d’alimentation de 24 mL/min. Aucune montée de courant significative n’a été observée 
au cours des 8 jours qu’a duré l’expérience et cette méthode de formation des bioanodes a été 
écartée pour la suite des travaux. 
Ces premières expériences exploratoires réalisées à partir d’eaux usées domestiques réelles ont 
permis de tirer les premières conclusions permettant par la suite d’établir les pistes à creuser 
pour la mise au point d’un protocole de comparaison des bioanodes. Les principales conclusions 
sont : 
 Malgré des densités de courant très instables obtenues avec les deux matériaux
d’électrode, le graphite a permis d’obtenir une densité de courant maximum de 1,3
A/m², soit 6,5 fois plus qu’avec le feutre de carbone (0,2 A/m²). Ceci pourrait
s’expliquer par la conductivité très élevée du graphite par rapport à celle du feutre de
carbone et/ou au fait que sa topographie et sa chimie de surface soient plus adaptée au
développement de biofilm EA. Le graphite semble être un matériau support plus adapté
pour les bioanodes alimentées en eau usée domestique et sera privilégié dans la suite
des expériences.
 L’instabilité du courant est due à une consommation trop rapide de la DCOS contenue
dans l’eau usée. Cette forte consommation est probablement liée à une entrée d’O2 dans
le système puis à sa solubilisation dans l’eau usée. Les tuyaux utilisés dans les
expériences, reliant les réacteurs aux réservoirs d’eaux usées, n’étaient pas étanches aux
gaz et la recirculation rapide a certainement favorisé le transfert d’O2 de l’air vers l’eau
usée.
Le rendement faradique de la réaction d’oxydation de la DCOS par les bactéries du
biofilm EA correspond au pourcentage de DCOS consommé effectivement converti en
électricité, sur la période de 24 h suivant le passage en recirculation lors de l’expérience
avec l’électrode en feutre de carbone (flèche noire sur le graphique). Le rendement
faradique se calcule comme suit :






- Q, la charge passée dans le circuit pendant la période de 24 h (C)
- ΔDCOs, la quantité de DCOS consommée pendant la période de 24 h (mol)
- F, la constante de Faraday (=96500 C/mol)
- ne-DCO, le nombre de mole d’électrons extraits d’une mole de DCO, soit 4.
Le calcul de ce rendement donne une valeur de 1,85%, ce qui signifie que plus de 98% 
de la DCOS est consommée par des réactions parasites, notamment en réagissant avec 
l’oxygène de l’air qui se solubilise dans l’eau usée.  
 La grande taille des anodes utilisées a également pu être limitante car plus la surface de
l’anode est élevée plus le biofilm EA en présence consomme de la DCOS. Idéalement,
il faudrait que la quantité de DCOS consommée à la bioanode soit négligeable devant la
quantité de DCOS dans le réservoir.
2 Mise au point d’un protocole expérimental permettant de 
comparer rigoureusement les performances des bioanodes 
Nous avons mis au point un protocole expérimental permettant de comparer les performances 
de plusieurs bioanodes alimentées en eau usée domestique. L’objectif est d’obtenir un courant 
anodique le plus stable et le plus élevé possible en évitant que la concentration en DCOS dans 
le réacteur diminue au point d’observer une chute du courant produit par la bioanode. Il n’est 
pas possible d’alimenter les réacteurs en continu avec de l’eau usée fraichement prélevée car 
cela représenterait des volumes trop importants, sachant que l’eau usée doit être prélevée à la 
STEP de Castanet-Tolosant, à quelques kilomètres du LGC. Les réacteurs doivent donc être 
alimentés par recirculation d’eau usée.  
La consommation de la DCOS (diminution de la concentration en DCOS dans les eaux usées) 
dans le système peut provenir soit de l’activité d’oxydation du biofilm EA présent sur la 
bioanode soit de l’activité d’oxydation de microorganismes aérobie qui se développent à partir 
d’une entrée d’oxygène dans le système. Pour que la consommation de la DCOS 
(« abattement ») soit négligeable devant la concentration totale il faut que : (i) la surface de la 
bioanode soit relativement petite, et (ii) le système expérimental (réacteur, pompe, tuyaux, 
réservoirs) soit étanche aux gaz, et à l’oxygène de l’air en particulier, et/ou que l’eau usée soit 
désoxygénée.  
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Plusieurs expériences ont été menées pour affiner les conditions opératoires et ainsi définir un 
protocole permettant de stabiliser la concentration en DCOS dans l’eau usée. Ici encore, les 
réacteurs utilisés étaient des électrolyseurs microbiens simple compartiment décrits dans la 
section 1.2.2 du Chapitre 2. 
2.1 Désoxygénation de l’eau usée par un flux continu de N2 
Un flux gazeux d’azote a été utilisé pour chasser l’oxygène solubilisé dans l’eau usée car c’est 
un gaz inerte et non utilisable par les microorganismes sauf certains cas très spécifiques. 
La présence d’un flux gazeux continu de N2 dans l’eau usée permet théoriquement d’éviter que 
des molécules d’O2 de l’air passent en solution et oxydent une partie de la DCOS. 
Techniquement, dans nos dispositifs expérimentaux, ce flux continu de N2 peut se faire dans le 
réacteur et/ou dans le réservoir.  
Trois couples « réacteur-réservoir » ont été mis en place pour étudier l’influence de la position 
du flux de N2 sur la présence d’O2 dans le système expérimental en recirculation. Les conditions 
opératoires sont résumées dans le tableau 4.1.1. 
Tableau 4.1.1 : Conditions opératoires pour l’étude de l’influence de la position du flux de N2 
sur la présence d’O2 solubilisé dans le réacteur et le réservoir. 
Réservoir Réacteur 
Couple 1 N2 Pas de N2 
Couple 2 Pas de N2 N2 
Couple 3 Pas de N2 Pas de N2 
Le débit de recirculation du liquide était de 8 mL/min et lorsqu’un flux de N2 était utilisé, le 
débit était de 5 mL/s. Ces expériences ont été réalisées avec de l’eau du robinet car la 
concentration en O2 solubilisé mesurée dans l’eau usée est toujours proche de 0. En effet, l’O2 
se solubilisant (par absorption) dans l’eau usée réagit instantanément avec les microorganismes 
aérobie pour oxyder la matière organique. 
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Au temps initial, la concentration en O2 solubilisé dans l’eau du robinet était de 9 mg/L. La 
concentration en O2 solubilisé a ensuite été mesurée régulièrement pendant 6 h dans les trois 
réservoirs et les trois réacteurs des couples 1 à 3. Au bout de 6 h, tous les réacteurs et tous les 
réservoirs ont été désoxygénés par un flux gazeux de N2 à un débit de 20 mL/s jusqu’à ce que 
la concentration en O2 atteigne 0 mg/L puis ce flux a été coupé. Les flux de N2 à 5 mL/s 
appliqués précédemment dans le réservoir du couple 1 et le réacteur du couple 2 ont été 
maintenus. La concentration en O2 solubilisé a été remesurée à t = 22h, soit 16 h après la 
désoxygénation forcée (Figure 4.1.2). L’objectif était ici d’évaluer si la solubilisation d’O2 se 
faisait plutôt par les réservoirs ou par les réacteurs. 
 Figure 4.1.2 : Suivi de la concentration en O2 solubilisé dans les trois couples « réacteur-
réservoir ». Pour un temps donné, les mesures sont faites dans le réacteur et dans le réservoir 
de chaque couple. Les courbes rouges correspondent aux cas où un flux de N2 est présent là où 
est effectuée la mesure et les courbes noires aux cas où il n’y a pas de flux de N2 à l’endroit de 
la mesure. 
Comme attendu, l’évolution de la concentration en O2 solubilisé dans les couples 1 et 2 au cours 
des 6 h premières heures d‘expérience montre que l’O2 est chassé plus rapidement dans le 
compartiment où est positionné le flux de N2 (courbes rouges). La concentration en O2 du 





























Couple 1 - Réacteur (pas de N2)
Couple 1 - Réservoir (N2)
Couple 2 - Réacteur (N2)
Couple 2 - Réservoir (Pas de N2)
Couple 3 - Réacteur (Pas de N2)
Couple 3 - Réservoir (Pas de N2)
Désoxygénation forcée
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significativement moins vite. Quand aucun flux de N2 n’est mis en place (couple 3) la 
concentration en O2 varie peu. 
Après avoir forcé la désaération dans tous les compartiments des 3 couples et laissé le système 
en fonctionnement pendant 16h, la concentration en O2 dans le couple 2 (flux de N2 dans le 
réacteur) reste nulle, que ce soit dans le réacteur ou dans le réservoir. Dans le couple 1 (flux 
dans le réservoir), la concentration en O2 est remontée à 2 mg/L dans le réservoir et à 3 mg/L 
dans le réacteur. Dans le couple 3 (pas de flux de N2), la concentration en O2 est remontée à 7 
mg/L dans les deux compartiments. 
Ces résultats indiquent que les problèmes d’étanchéité à l’air du système expérimental 
proviennent majoritairement du réacteur. Pour les expériences à suivre, la désaération de l’eau 
usée par flux de N2 a été réalisée dans les réacteurs et les couvercles de ceux-ci ont été 
étanchéifiés avec du mastic silicone. Egalement, les tuyaux de connexion hydraulique utilisés 
pour la recirculation de l’eau usée doivent être imperméables à l’oxygène. Dans ce but, des 
tuyaux Tygon® ayant une faible perméabilité aux gaz ont été commandés. 
2.2 Effet du débit de recirculation de l’eau usée sur la concentration en DCO soluble 
Malgré le flux de N2 systématiquement installé dans les réacteurs et l’utilisation de tuyaux 
imperméables à l’O2, il semblerait qu’une faible quantité d’O2 puisse tout de même entrer dans 
le circuit de recirculation de l’eau usée. La recirculation de l’eau favorise le transfert d’O2 entre 
l’extérieur et l’intérieur du système, que ce soit dans le réacteur, le réservoir ou les tuyaux.  
Trois couples « réacteur-réservoir » ont été mis en place pour étudier l’influence du débit de 
recirculation sur l’évolution de la concentration en DCOS de l’eau usée dans le réacteur au cours 
du temps. Dans les trois couples, un flux de N2 était présent dans le réacteur. Au bout de 5 jours, 
le flux a été arrêté pour évaluer l’évolution de la DCOS en cas de panne de l’approvisionnement 
en N2 au laboratoire. La figure 4.1.3 présente le suivi de la concentration en DCOS au cours du 
temps.  
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Figure 4.1.3 : Influence du débit de recirculation sur la concentration en DCOS de l’eau usée 
des réacteurs (sans réaction électrochimique). Chaque réacteur avait un débit de recirculation 
différent : 5,5, 21 et 75 mL/min. 
Avec des débits de recirculation de 5,5 et 21 mL/min, la concentration en DCOS augmente au 
cours des 5 premiers jours sous l’effet de l’hydrolyse de la DCOP. Pour un débit de 75 mL/min, 
la concentration en DCOS diminue significativement au cours des 4 premiers jours. Il est 
possible que l’hydrolyse de la DCOP ne suffise pas à compenser l’abattement dû à l’entrée 
d’oxygène dans le circuit de recirculation d’eau usée. Néanmoins, au bout de 4 jours, la 
concentration en DCOS monte à 300 mg/L ce qui signifierait alors que la production de DCOS 
sous l’effet de l’hydrolyse de la DCOP devient plus importante que l’abattement dû à la 
solubilisation d’O2 dans l’eau usée. Il est également possible qu’une erreur ait été commise lors 
du prélèvement ou de la mesure de la concentration en DCOS et que le point à 3,8 jours soit 
aberrant. 
En cas d’arrêt du N2, la concentration en DCOS reste stable pour un débit de 5,5 mL/min mais 
diminue significativement pour des débits de 21 et 75 mL/min. Travailler avec un débit de 
recirculation égal ou inférieur à 5,5 mL/min permet de garder une DCOS élevée dans les 
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2.3 Evolution des concentrations en DCO totale et en DCO soluble de l’eau usée 
domestique 
Pour évaluer l’évolution naturelle de la DCO de l’eau usée domestique utilisée pour alimenter 
la bioanode, deux flacons de 2 L ont été remplis d’eau usée fraichement prélevée, fermés 
hermétiquement et le ciel gazeux des flacons a été désaéré pendant 10 min avec un flux de N2. 
La DCOT et la DCOS ont été suivies au cours du temps (Figure 4.1.4).  
Figure 4.1.4 : Suivi de la concentration en DCOT et DCOS au cours du temps dans 2 bouteilles 
d’eau usée domestique fermées hermétiquement, en conditions d’anoxie. 
Les mesures de la concentration en DCOT sont peu reproductibles car, même si l’eau usée est 
agitée avant le prélèvement, la répartition des particules ou autres éléments solides n’est pas 
homogène. La DCOT moyenne semble tout de même légèrement diminuer au cours du temps.  
Une partie de la DCOP est hydrolysée en DCOS. La concentration en DCOS augmente pendant 
les 7 premiers jours avant d’atteindre une valeur maximale d’environ 450 mg/L qui reste stable 
pendant 7 jours. Au bout de 15 jours, la concentration en DCOS commence à diminuer, 
certainement en raison de l’activité des populations méthanogènes anaérobie qui convertissent 






























Période de stabilité 
de la DCOS
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La période de stabilité de la DCOS entre le 7ème et le 14ème jour devrait permettre de fournir aux 
bioanodes une alimentation en DCOS à concentration constante et élevée pendant 7 jours. Il 
s’agit alors d’alimenter les réacteurs avec de l’eau usée ayant été préalablement hydrolysée 
pendant 7 jours en condition d’anoxie.  
2.4 Formation de bioanodes en graphite 
Une seconde tentative pour obtenir un courant stable avec des bioanodes réalisées à partir 
d’électrodes de graphite a été effectuée. Cette fois-ci, les anodes sont des parallélépipèdes de 
graphite de 1 cm x 2 cm de surface projetée (épaisseur 0,5 cm), soit une surface 12 fois plus 
petite que lors des premiers tests (2 cm2 vs. 24 cm2). 
Trois réacteurs d’électrolyse microbienne ont été mis en place avec ces électrodes. Le milieu 
initial était 600 mL d’eau usée fraichement prélevée contenant 5% v/v de boue activée et les 
électrodes étaient polarisées à -0,1 V/ECS. Un flux de N2 permanent était placé dans les 
réacteurs pour éviter la solubilisation de molécules d’O2 dans l’eau usée entrainant une 
consommation non-désirée de la DCOS.  
Les réacteurs ont été laissés en batch les 12 premiers jours en attendant la stabilisation du 
courant, puis la recirculation (débit = 1,5 mL/min) a été démarrée avec des réservoirs de 2 L 
d’eau usée hydrolysée pendant 7 jours afin d’en augmenter la concentration en DCOS. La 
recirculation a été arrêtée le 20ème jour puis relancée le 25ème jour avec de nouveaux réservoirs 
d’eau hydrolysée. Les réacteurs sont donc restés 5 jours en batch.  
La figure 4.1.5 montre le suivi du courant d’oxydation relevé au cours du temps pour les trois 
bioanodes de graphite. 
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Figure 4.1.5 : CA obtenues avec des bioanodes en graphite, alimentées périodiquement par 
recirculation d’eau usée domestique hydrolysée. Les flèches noires correspondent au passage 
du réacteur en recirculation avec un nouveau réservoir d’eau usée hydrolysée. 
Pour les trois bioanodes de graphite, la phase de montée du courant se produit légèrement avant 
le 5ème jour et se poursuit jusqu’aux environs du 10ème jour avant que le courant se stabilise. 
Après le premier passage en recirculation, on note une diminution du courant pour les 3 
bioanodes. Cette diminution est plus importante pour le réacteur 3 pour lequel la densité de 
courant diminue de 80% en deux jours. Ceci était dû à l’un des tuyaux de la boucle de 
recirculation du réacteur 3 qui était différent des autres tuyaux utilisés et perméable à l’oxygène, 
faisant ainsi chuter la concentration en DCOS dans le réservoir.  
Après l’arrêt de la recirculation le 20ème jour, le courant produit par les bioanodes des réacteurs 
1 et 3 est remonté, celui produit par la bioanode du réacteur 2 est resté stable. Cette remontée 
du courant était due à une augmentation de la DCOS dans les réacteurs sous l’effet de 
l’hydrolyse de la DCOP. 
Pour le réacteur 3, le second passage en recirculation produit une brusque augmentation du 
courant due à un apport de DCOS venant du nouveau réservoir. Après quelques jours de 
stabilité, le courant diminue de nouveau brusquement après l’abattement de la DCOS lié à une 
nouvelle entrée d’O2 par le tuyau défectueux. Pour les réacteurs 1 et 2, le courant diminue 





























attendu (314 mg/L au lieu de plus de 350 mg/L comme sur la figure 4.1.4). Le courant diminue 
ensuite légèrement jusqu’à la fin de l’expérience. 
Globalement, l’utilisation d’eau usée hydrolysée, d’électrodes de plus petite taille et d’un flux 
de N2 dans le réacteur limite l’abattement de la DCOS et permet de travailler avec des 
concentrations plus élevées et plus stables de DCOS. Cela permet d’obtenir des densités de 
courant beaucoup plus stables que lors des premières expériences de formation de bioanodes à 
partir des électrodes de graphite et de feutre de carbone de 24 cm2. 
Les diminutions progressives de courant observées après les passages en recirculation sont peut-
être simplement liées à l’évolution classique des bioanodes. En effet, d’autres travaux de thèse 
réalisés au LGC (Poehere Chong 2018, Raphaël Rousseau 2013), même avec une alimentation 
en substrat synthétique, montrent que les bioanodes atteignent leur densité de courant maximum 
très rapidement, au bout de seulement quelques jours, avant que le courant ne diminue 
progressivement avant de se stabiliser. Cette hypothèse sera développée dans le paragraphe 2 
du chapitre 4.2 (page 221). 
2.5 Effet de la concentration en DCOS sur la cinétique d’oxydation d’une bioanode 
Dans plusieurs travaux de la littérature, les performances (densité de courant, puissance, 
abattement, etc.) des systèmes électro-microbiens sont corrélées positivement avec la 
concentration en DCO (Jadhav and Ghangrekar 2009; Escapa et al. 2012; Ullery and Logan 
2014). Néanmoins, la variation de la densité de courant en fonction de la concentration en DCOS 
n’est pas forcément linéaire. Pour mettre au point un protocole de comparaison des bioanodes 
grâce auquel des densités de courant stables pourront être obtenues, l’effet de la concentration 
en DCOS au voisinage de la bioanode sur la densité de courant produite doit être évalué. 
Des CVs ont été réalisées à vitesse lente (1 mV/s) sur une bioanode en graphite âgée de 24 jours 
avec des eaux usées contenant des concentrations en DCOS croissantes dans la gamme de 156 
à 586 mg/L (Figure 4.1.6). L’objectif ici était d’obtenir des courbes I/E en régime quasi 
stationnaire caractéristiques des cinétiques d’oxydation de cette bioanode à des concentrations 
croissantes en DCOS. 
145 
Figure 4.1.6: Cinétiques d’oxydation de la DCOS (courbes I/E) d’une bioanode en graphite 
âgée de 24 jours à des concentrations en DCOS croissantes de 156 à 586 mg/L. 
Pour des concentrations en DCOS faibles, comprises entre 156 mg/L et 351 mg/L, la cinétique 
d’oxydation de la DCOS dépend fortement de la concentration. En revanche, pour des 
concentrations comprises entre 351 mg/L et 586 mg/L, les cinétiques sont très proches. Le 
catalyseur biologique, i.e. le biofilm EA, semble donc atteindre sa vitesse maximale 
d’oxydation sans limitation aucune par la disponibilité en substrat organique à partir d’une 
concentration en DCO supérieure à 350 mg/L. 
La figure 4.1.7 représente les valeurs de densité de courant relevées au potentiel de -0,1 V/ECS 
(ligne supérieure des CVs) pour les quatre concentrations étudiées. Le potentiel de -0,1 V/ECS 
a été choisi car c’est à ce potentiel précis qu’a été formée la bioanode. La courbe présente une 
partie linéaire pour des concentrations allant de 156 à 351 mg/L puis un plateau pour les 
concentrations plus élevées. La vitesse d’oxydation dépend donc de la concentration en DCOS 






























Figure 4.1.7 : Densités de courant à -0,1 V/ECS relevées sur les CVs de la figure 4.1.6 (ligne 
supérieure). 
Pour tenter de caractériser l’évolution de la cinétique d’oxydation de la DCOS par les bactéries 
EA en fonction de la concentration de celle-ci, l’équation de Michaelis-Menten peut être utilisée  
(Ketep et al. 2013). Elle est généralement utilisée pour décrire les cinétiques enzymatiques en 
fonction de la concentration en substrat et de la vitesse de réaction maximale (lorsque la 
concentration en substrat est très élevée). Dans le cadre d’une réaction bio-électrochimique 
d’oxydation, comme c’est le cas pour notre bioanode, la cinétique de la réaction correspond à 
la vitesse de transfert des électrons du biofilm EA vers l’électrode de graphite, quantifiée grâce 
à la mesure du courant ou de la densité de courant. Il est alors possible d’écrire l’équation de 
Michaelis-Menten pour exprimer l’activité électro-catalytique du biofilm EA ou plus largement 
de la bioanode en fonction de la concentration en DCOS comme suit : 





 j, la densité de courant (A/m²)
 jmax, la densité de courant maximale, déterminée sur le plateau de la CVs (A/m²) en
condition saturante de DCOS
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 KM, la constante de Michaelis-Menten (mg/L), qui correspond à la concentration en
substrat pour laquelle la vitesse de réaction correspond à ½ de Jmax 
 [DCOS], la concentration en DCO soluble (mg/L)
Pour les réactions suivant le modèle de Michaelis-Menten, le tracé de la vitesse de réaction en 
fonction de la concentration en substrat donne une courbe partant de l’origine puis ayant une 
partie linéaire et formant ensuite un plateau quand la vitesse maximale est atteinte (Figure 
4.1.8). Lorsque la concentration en DCOS est négligeable devant KM, la courbe est linéaire. 
L’équation de Michaelis-Menten peut alors s’écrire 𝑗 =
𝑗𝑚𝑎𝑥
𝐾𝑀
. [𝐷𝐶𝑂𝑠] et le coefficient directeur
de la droite est 
𝑗𝑚𝑎𝑥
𝐾𝑀
. Lorsque la valeur de KM est négligeable devant la concentration en DCOS,
la courbe forme un plateau. L’équation de Michaelis-Menten peut alors s’écrire 𝑗 = 𝑗𝑚𝑎𝑥. Les 
valeurs de KM et jmax peuvent donc être déterminées expérimentalement. 
Figure 4.1.8 : Allure théorique d’une courbe représentant la densité de courant à -0,1 V/ECS 
en fonction de la concentration en DCOS pour une réaction suivant le modèle de Michaelis-
Menten 
Dans notre cas, la courbe expérimentale j-0,1 V = f([DCOS]) présentée sur la figure 4.1.7 ne passe 
pas par l’origine. L’oxydation de la DCOS par les bactéries EA ne se comporte pas exactement 
conformément à la loi de Michaelis-Menten car il faut une concentration minimale en [DCOS] 
égale à 150 mg/L pour que la bianode fournisse du courant. Pourtant, ceci est bien cohérent 



























courant chutait brutalement quand la concentration en DCOS passait en- dessous de 100 mg/L. 
Ces résultats pourraient être rapprochés des travaux de Lovley en 1985 portant sur la production 
de méthane par les archaea dans le cadre de la modélisation des réactions de décomposition 
dans les sédiments aquatiques. Ses travaux montrent que les archaea méthanogènes ont besoin 
d’une pression partielle d’hydrogène d’au moins 6,5 Pa pour produire du méthane (Lovley 
1985). 
En conclusion, cette expérience a permis de montrer que la cinétique d’oxydation de la DCOS 
par une bioanode de graphite formée à partir d’eau usée et boues activées est peu dépendante 
de la concentration en DCOS dans une gamme de concentrations comprise entre 350 mg/L et 
600 mg/L. Pour rappel, la figure 4.1.4 montrait qu’après 7 jours d’hydrolyse, la concentration 
en DCOS de l’eau usée domestique atteint une valeur d’environ 450 mg/L qui reste stable 
pendant une semaine en conditions d’anoxie. Le prétraitement par hydrolyse anoxie des eaux 
usées (7 jours à température ambiante dans un flacon en verre hermétique après 
désoxygénation) est donc une méthode qui permet d’augmenter la concentration en DCOS de 
l’eau usée domestique à un niveau de concentration pour lequel la production de courant par la 
bioanode n’est pas limitée par la concentration en DCOS. Maintenant, pour assurer 
l’alimentation des réacteurs avec de l’eau usée dont la concentration en DCOS est stable et 
supérieure à 350 mg/L, l’eau usée sera hydrolysée pendant 7 jours en conditions d’anoxie avant 
d’être utilisée comme milieu d’alimentation. Tous les 7 jours, le réservoir d’eau usée sera 
changé par un nouveau réservoir d’eau hydrolysée afin de maintenir un niveau de concentration 
non limitant. 
2.6 Réflexions sur la consommation de DCOS par la bioanode, prise en compte de la 
surface de travail 
Il a été mentionné précédemment dans ce chapitre que des électrodes de petite surface devaient 
être utilisées pour éviter un abattement trop important de la DCOS et donc une chute de la 
densité de courant. Il est possible de calculer la surface d’anode maximale pouvant être utilisée 
en considérant la densité de courant moyenne qu’elle produit et la concentration minimale en 
DCOS n’impactant pas la cinétique de la bioanode (i.e. 350 mg/L). 
En se référant une nouvelle fois à la figure 4.1.4, après une semaine d’hydrolyse, la 
concentration moyenne en DCOS de l’eau usée domestique est de 450 mg/L. Dans un réservoir 
d’eau usée hydrolysée de 2 L, la quantité totale de DCOS est alors de 900 mg. Nous avons 
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conclu au paragraphe 2.5 (page 144) que la concentration en DCOS devait rester supérieure à 
350 mg/L (soit 700 mg de DCOS dans le réservoir) pour que la cinétique ne soit pas impactée 
par la concentration en DCOS. Si la DCOS présente dans le réservoir doit alimenter la bioanode 
pendant 7 jours, la consommation en DCOS ne doit pas alors excéder 200 mg en 7 jours, soit 
1,03.10-8 molDCOS/s. 
Le choix de la densité de courant se base sur la densité de courant maximale obtenue avec les 
bioanodes en graphite présentées sur la figure 4.1.5, soit 2,7 A/m². Nous estimons ici que les 
travaux d’optimisations permettront de multiplier les densités de courant produites par les 
bioanodes par environ 1,5. Par conséquent, les calculs seront faits en considérant une bioanode 
produisant une densité de courant moyenne de 4 A/m². 
Etant donné que la quantité de matière organique soluble est exprimée en Demande Chimique 
en Oxygène (DCO) et que la réduction d’une mole d’oxygène consomme 4 moles d’électrons 
(voir chapitre 2, paragraphe 2.1, page 67), une mole de DCOS oxydée correspond à 4 moles 
d’électrons extraits (Ketep et al. 2013).  
Il faut également prendre en compte le rendement faradique de la réaction. Le très faible 
rendement de 1,85% obtenu lors de la première expérience de formation de bioanodes était dû 
à la réaction de la DCOS avec l’oxygène se solubilisant dans l’eau usée. En limitant la 
solubilisation de l’oxygène grâce au flux de N2 et à des tuyaux imperméables aux gaz, nous 
pouvons considérer ici un rendement de 50% qui assurera un peu de marge de manœuvre en 
cas d’entrée accidentelle d’O2 dans le circuit d’eau usée (coupure de N2, ouverture d’un 
réacteur, …). 






 nDCO max : la consommation en DCOS maximale (ici 1,03.10-8 mol/s)
 F : la constante de Faraday (=96500 C/mol)
 ne- : le nombre de mole d’électrons extraits lors de l’oxydation d’une mole de DCOS,
soit 4.
 ηF : le rendement faradique de la réaction (ici 0,5)
 i : la densité de courant (ici 4 A/m²)
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Pour une densité de courant moyenne de 4 A/m², le calcul de Smax donne une valeur de 4,97 
cm². Cette surface permet par exemple d’utiliser des électrodes rectangulaires (environ 1 cm x 
2 cm, surface active de 4 cm²). Cette taille d’électrodes permet d’effectuer des observations au 
MEB ou des analyses de surface (rugosité, angle de contact, XPS, etc.) sur celles-ci sans avoir 
besoin de les redécouper au préalable. 
2.7 Protocole expérimental « eau usée » 
Les expériences préliminaires ont finalement permis de mettre au point un protocole robuste 
permettant la comparaison, dans des conditions non limitées, de bioanodes alimentées en eau 
usée domestique hydrolysée : 
 Jour 0 : Les électrolyseurs microbiens de 600 mL (voir paragraphe 1.2.3 du chapitre 2,
page 66) sont remplis d’un mélange d’eau usée fraichement prélevée inoculée avec 5%
v/v de boues activées. Une CV entre -0,5 V/ECS et 0,2 V/ECS est effectuée à 1 mV/s.
Les électrodes de travail sont ensuite polarisées -0,1 V/ECS.
 Jour 3 : Les réservoirs d’eau usée de 2 L sont mis à hydrolyser en conditions d’anoxie
 Jour 10 : L’alimentation des électrolyseurs microbiens passe en recirculation avec les
réservoirs d’eau usée hydrolysée. Le débit de recirculation est de 1,5 mL/min. De
nouveaux réservoirs d’eau usée de 2 L sont mis à hydrolyser en conditions d’anoxie.
 Jour 17 : Les anciens réservoirs sont remplacés par ceux mis à hydrolyser au jour 10
 Jour 24 : Une CV entre -0,5 V/ECS et 0,2 V/ECS est effectuée à 1 mV/s puis les
électrolyseurs microbiens sont arrêtés et les bioanodes extraites des réacteurs pour
analyses.
Ce protocole a permis d’obtenir des densités de courant stables pendant plusieurs semaines et 
ainsi de comparer les performances de diverses bioanodes dans des conditions assurément non 
limitées. Plusieurs matériaux, traitements de surface et techniques de formation du biofilm ont 
ainsi pu être testés. 
3 Choix d’un grade de graphite pour la bioanode 
De très nombreux matériaux peuvent être utilisés pour former des bioanodes (voir paragraphe 
5.3.1 du chapitre 1, page 45). Pour qu’un biofilm EA puisse se former sur un matériau, celui-ci 
doit être conducteur, biocompatible et stable chimiquement. Pour la mise au point d’une CEM 
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à l’échelle préindustrielle, le matériau doit également être bon marché pour limiter au maximum 
le coût de construction de la cellule. Le graphite satisfait toutes ces conditions et les premières 
tentatives de formation de bioanodes à partir de ce matériau ont déjà donné des densités de 
courant encourageantes allant jusqu’à 2,7 A/m² (Figure 4.1.5), ce qui est significativement plus 
élevé que les densités de courant habituellement obtenues avec des bioanodes alimentées 
uniquement avec de l’eau usée domestique (voir Tableau 1.2, chapitre 1). De plus, le graphite 
est un matériau pouvant être usiné et assemblé à façon. Il est donc possible de créer à partir de 
ce matériau des géométries d’anodes tridimensionnelles (3D) offrant une plus grande surface 
spécifique pour le développement du biofilm EA. 
Les propriétés physico-chimiques du graphite comme sa rugosité, sa résistance électrique ou 
encore son hydrophilie ont une influence reconnue sur le développement et les performances 
électro-catalytiques du biofilm EA. Le graphite utilisé comme électrodes lors des expériences 
préliminaires était un graphite commercialisé par Goodfellow, fournisseur international de 
matériaux pour la recherche et le développement. Malgré les densités de courant relativement 
élevées ayant été obtenues, les prix pour des petites pièces sont relativement élevés et ne 
conviennent pas pour l’achat des matériaux d’électrode de la CEM pilote du projet WE-MET. 
Graphitech, en revanche, est une entreprise grenobloise spécialisée dans l’usinage de matériaux 
carbonés (graphite, carbone vitreux, etc…). Ils fournissent plusieurs grades de graphite sous 
forme de plaques. Selon la technique utilisée pour produire les plaques, les propriétés du 
graphite varient. Les plaques produites par extrusion donnent un graphite granuleux (grains 
visibles à l’œil nu) ayant une résistance mécanique moyenne. Les plaques produites par 
pressage isostatique permettent d’obtenir un graphite lisse ayant une grande résistance 
mécanique. Les graphites produits par cette méthode sont 1,5 à 2 fois plus chers que ceux 
produits par extrusion. 
3.1 Publication 2 
Cinq grades de graphite sous forme de plaques (épaisseur 5 mm) ont été sélectionnés chez 
Graphitech afin de trouver le plus adapté pour les anodes de la CEM conçue dans le cadre du 
projet WE-MET. Deux étaient produits par extrusion et trois par pressage isostatique. Pour des 
plaques de 0,5 mm d’épaisseur, les graphites couvraient une gamme de prix allant de 501,2 
€/m² à 1090,9 €/m². L’objectif était de déterminer si l’utilisation d’un graphite « haut de 
gamme » était vraiment nécessaire, que ce soit en termes de densité de courant atteinte ou de 
résistance mécanique pour l’usinage. 
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Les résultats de cette étude ont été présentés dans un article scientifique intitulé : 
« Benchmarking of industrial synthetic graphite grades, carbon felt and carbon cloth as cost-
efficient bioanode materials for domestic wastewater fed microbial electrolysis cells » acceptée 
le 19/09/2019 pour publication dans le journal Frontiers in Energy Research, Bioenergy and 
Biofuels. 
Les points clefs de cette étude sont les suivants: 
 Les 5 grades de graphite sélectionnés ont des caractéristiques proches en terme de
résistivité électrique, hydrophilie et rugosité, soit les éléments ayant une forte influence
sur la formation de biofilm EA sur un matériau. Les 5 graphites sont théoriquement
adaptés pour le développement de biofilm EA sur leur surface ; ils ont une faible
résistivité électrique, une surface hydrophile et une rugosité moyenne supérieure à 0,8
µm. Les bioanodes formées avec les 5 grades de graphite devraient donc, en principe,
produire des densités de courant similaires.
 Des bioanodes ont été formées avec les 5 grades de graphite d’après le protocole décrit
au paragraphe 2.7 (page 150). Le biofilm se développait sur la surface interne d’un trou
de 1 cm de diamètre percé dans un morceau de plaque de graphite. Le reste de la plaque
était isolé électriquement par du verni isolant.
 Le graphite nommé G3 a permis d’obtenir la meilleure densité de courant moyenne, soit
2,3 A/m². La plus faible densité de courant moyenne obtenue était 1,1 A/m² avec ce que
l’on considérera comme le plus « mauvais » grade de graphite, soit environ 2 fois moins
que celle obtenue avec G3. Malgré des caractéristiques physico-chimiques très proches,
des différences significatives entre les densités de courant produites par les bioanodes
ont été observées. D’autres éléments différenciant les 5 grades de graphites doivent être
en cause et ces différences sont certainement liées aux protocoles d’élaboration de ces
graphites synthétiques. En somme, des tests expérimentaux restent absolument
nécessaires pour évaluer la capacité d’un graphite à produire une bioanode performante.
 Une autre série d’expériences a été réalisée pour comparer les performances des
bioanodes formées à partir du graphite G3, du feutre de carbone et du tissu de carbone.
Le feutre et le tissu de carbone sont des matériaux très classiquement utilisés pour
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former des bioanodes (voir paragraphe 5.3.1 du chapitre 1, page 44). Le graphite G3 a 
donné des densités de courant moyennes environ 1,5 fois plus élevée que les deux autres 
matériaux.  
 L’analyse des populations microbiennes des 3 bioanodes, formées à partir des 3
matériaux différents, révèle un enrichissement significatif en bactéries du genre
bactérien Geobacter. Ce constat n’est pas très surprenant puisque les bactéries du genre
Geobacter sont régulièrement identifiées dans les communautés bactériennes des
biofilms EA et sont particulièrement décrites pour leur forte électroactivité. La
proportion relative en Geobacter pour chaque type d’électrode est corrélée aux densités
de courant produites par les bioanodes.
 Les densités de courant plus élevées relevées avec les électrodes de graphite G3 peuvent
s’expliquer en partie par la résistivité électrique du graphite qui est 200 fois plus faible
que celles du feutre et du tissu. Nous avançons l’hypothèse que les zones de transfert
électronique entre les espèces bactériennes du biofilm EA et l’électrode ne sont pas
homogènes sur toute la surface de l’électrode mais plutôt qu’il existe des zones de
contact, de taille plus restreinte, où la densité de courant est localement très élevée. On
parle alors de « portail électrochimique » ou d’ « electrochemical gate» en anglais
(Dumas et al. 2008; Erable and Bergel 2009). Dès lors, une résistivité électrique élevée
entraine une résistance au transfert électronique et donc une perte de performances.
 Une autre caractéristique pouvant expliquer les différences de performance observées
est l’hydrophilie de la surface des trois matériaux. Si le graphite G3 a une surface
fortement hydrophile, ce n’est pas le cas pour le feutre et le tissu qui ont tous les deux
des surfaces hydrophobes.
 En conclusion, le grade de graphite ayant donné la meilleure densité de courant
moyenne fait partie des grades les moins chers parmi les cinq testés ici alors que sa
résistance mécanique fait partie des plus élevées. Il est donc idéal, ou du moins très bien
adapté, pour notre objectif de construire une géométrie 3D d’électrode en graphite
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Abstract 
Anode material selection is crucial when it comes to building up-scaled microbial electrolysis 
cells (MEC), as it as a huge influence on the achievable current density and account for a large 
part of the MEC total investment cost. Graphite is a material that is perfectly suited to the 
creation of up-scaled bioanodes as it is conductive, chemically stable, biocompatible and 
relatively cheap but there are a very large number of commercially available grades of industrial 
graphite. . In this study, five grades of industrial synthetic graphite (named G1 to G5) were 
bench tested to select the most suitable grade for future development of 3D bioanode for 
domestic wastewater (dWW) fed MEC application. The five grades of graphite have been 
selected with similar physico-chemical and surface properties (electrical resistivity, surface 
roughness and hydrophobicity) theoretically appropriate for EA biofilm development. 
Nevertheless, significant current density disparities where observed with the five graphite 
grades, which can certainly be explained by the fabrication procedures of the respective material 
grades. With the graphite grade giving the most efficient anodes (G3), an average steady state 
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current density of 2.3 A/m² was produced, outperforming the other grades by at least 15%. Even 
though all graphites had very close physico-chemical characteristics, the grade had a clear 
significant influence on the current densities produced. G3 graphite was finally compared to 
carbon felt (CF) and carbon cloth (CC) both in terms of bio-electrochemical current production 
and bacterial communities colonizing electrodes. G3 bioanodes outperformed CF and CC 
bioanodes by 50% in term of steady state current density. Biofilms microbial population 
analysis showed that the Geobacter species was present at 82% on G3 bioanodes, 39% on CF 
bioanodes and 61% on CC bioanodes when it was only present at 0.06% in the activated sludge 
used as inoculum. This significant difference in bacterial enrichment could come from the huge 
gap between materials resistivity, as graphite resistivity is 200-fold lower than CF and CC 
resistivities. The strongly hydrophilic surface of G3 graphite was also certainly beneficial for 
biofilm development compared to the hydrophobic surfaces of CF and CC. 
1 Introduction 
Microbial electrolysis cells (MEC) allow combining wastewater treatment and production of 
hydrogen at low cost. They combine the ability of electroactive  (EA) bacteria to oxidize organic 
matter, using the anode as an electron acceptor, with the hydrogen evolution reaction at the 
cathode (Gil-Carrera et al., 2013; Liu et al., 2004). The valorization of this hydrogen as an 
energy source reduces the environmental impact associated with the chemical oxygen demand 
(COD) removal during wastewater treatment (Gude, 2016). 
The up-scaling of MEC reactors fed with real domestic wastewater (dWW) is a challenge that 
requires optimization of reactor geometry (Heidrich et al., 2013; Kadier et al., 2014), electrolyte 
composition (Roubaud et al., 2018), electrode material and design (Hou et al., 2015; Wei et al., 
2011; Xie et al., 2015), microbial consortia management, inoculation strategy (Bridier et al., 
2015; Kitching et al., 2017) and operating conditions (temperature, hydraulic retention time, 
initial COD-load, cell voltage) (Nam et al., 2014; Pannell et al., 2016). MEC up-scaling must 
also consider financial viability to make the MEC technology to be economically competitive 
with other hydrogen production and wastewater treatment processes. This first involves 
reducing the construction costs of MECS as much as possible without affecting their 
performance.  Aiken et al. (Aiken et al., 2019) recently established that anodic materials 
represent up to 75% of the total material cost of a MEC at an industrial scale. In this context, 
the anode material must be carefully chosen to minimize its impact on investment costs and 
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ensure its durability to guarantee a sustainable investment for the exploitation of the technology 
in the long term. 
Graphite, in addition to offering many proven advantages as an anode material in MEC 
(conductive, chemically stable, biocompatible...), has a relatively low price (Wei et al., 2011; 
Zhou et al., 2011) and a mechanical resistance over time that has already proven to be successful 
in many industrial fields other than MECs (metallurgical industry, electrical and electronic 
industries, aerospace...). In addition, graphite can be machined and assembled to create three-
dimensional geometries of customized electrodes, with a controlled pore size (Chong et al., 
2019), which could offer compact electrodes with maximized oxidation kinetics in domestic 
wastewater in the near future.  
There are two types of graphite used in the industry: natural graphite and synthetic or artificial 
graphite. Natural graphite is a natural element mainly used as a lubricant, carbon additive and 
pencil lead. Synthetic graphite is a composite material synthesized from petroleum used in a 
variety of applications requiring properties superior to those of natural graphite. The problem 
is that there are several grades or qualities of synthetic graphite available on the market whose 
physical, chemical and surface characteristics depend largely on their production process: 
extrusion, vibration molding, compression molding and isostatic molding. Their price generally 
varies according to their mechanical strength and premium graphite grades can easily be twice 
as expensive as low cost graphite grades. 
Despite the tremendous amount of work relating to the use of graphite electrodes in MECs and 
even more widely in all BESs, no one has yet taken a closer look at the consequences of the use 
of different synthetic graphite grades on the formation and performance of anode EA biofilms. 
This is what we investigated in this study, by comparing five industrial synthetic grades of 
graphite plates selected a priori to have similar physico-chemical parameters in terms of 
electrical resistivity, surface roughness and hydrophobicity, probably conditioned by material 
elaboration protocols. In addition, all five graphite grades were theoretically optimal for biofilm 
development since they displayed low electrical resistivity, hydrophilic surfaces and average 
roughness above 0.8 µm (Flint et al., 2000; Santoro et al., 2014).  
Bioanodes were formed with each graphite grade in real dWW collected from a sewage 
treatment plant with a standardized bio-electrochemical protocol i.e. fixed electrode potential 
and constant COD concentration. To interpret differences in the bio-electrochemical behavior, 
materials surface analysis was performed by SEM observation, and microbial communities 
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from biofilms formed on the various electrodes were analyzed by 16S rRNA gene amplicon 
pyrosequencing. In the end, one graphite grade was selected by taking into account the steady 
state current densities produced by the bioanodes as well as the graphite price and mechanical 
resistance. The bio-electrochemical performance of the selected graphite grade were then 
compared with two other materials commonly used as bioanode supports: carbon cloth (CC) 
and carbon felt (CF) (Liu et al., 2010; Wei et al., 2011).  
2 Materials and methods 
2.1 Inoculum and dWW supply 
dWW from a local sewage treatment plant (Castanet-Tolosan, France) was used as electrolyte 
aqueous medium and COD source for the bioanodes. Activated sludge (AS) obtained from the 
same treatment plant was used as inoculum (5% v/v of AS in dWW).  
The dWW COD was measured with commercial cuvette tests (LCK 514, Hach). For soluble 
COD, membrane filtration (0.2 µm, Minisart® PES, Sartorius) was performed before 
measurement. 
Before being used as feeding medium, dWW was hydrolyzed for 7 days in hermetically sealed 
2 L glass bottles flushed with N2 for 15 minutes at a flow rate of 10 mL/s. This hydrolysis step 
allows increasing the soluble COD concentration that will stay constant during 7 supplementary 
days (see Supplementary Figure 11). The average soluble COD of hydrolyzed dWW is 380 
mg/L and average total COD is 800 mg/L.  
2.2 Bio-electrochemical setup and protocol 
Bioanodes were formed on five different grades of graphite plate (Graphitech, France) labelled 
G1 to G5 in this study. Table 1 displays the characteristics given by the supplier for each grade. 
1 Voir figure 4.1.4 du chapitre 4.1 de ce manuscrit de thèse 
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Table 1: Characteristics of industrial synthetic graphite grades, given by the supplier 
G1 G2 G3 G4 G5 
Electric resistivity (µΩ.m) 10.4 8.4 12.0 14.0 13.0 
Mechanical strength (compressive 
strength) (MPa) 
32 37 90 150 170 
Price/m² (€) 501.2 507.9 533.1 679.8 1090.9 
For the graphite grades comparison experiments, the electrodes were prepared by coating 2 cm 
x 2 cm x 0.5 cm graphite plates with insulating varnish and drilling a hole of 1 cm diameter in 
the center of the electrode (see Supplementary Figure 22), so that only the surface inside the 
hole (surface area = 1.57 cm²) was electroactive. This has made possible to exclude the 
influence of any surface residue from the manufacturing process and ensured comparable 
surface states between the five grades of graphite. 
Bioanodes were also formed on carbon felt (CF, RVG 4000, Mersen, France), and carbon cloth 
(CC, Paxitech, France) and the flat surface of the G3 graphite for comparison. In this case, the 
electrodes were 2 cm x 1 cm pieces of each material. 
All the experiments were conducted with 3-electrode set-ups. Working electrodes (graphite, CF 
or CF) were connected to a titanium rod that served as the current collector. The counter 
electrode was a 15 cm x 3 cm 316L stainless steel grid arranged in a circular shape around the 
working electrode. The grid was connected to a 316L SS wire that served as the current 
collector. The reference electrode was a saturated calomel electrode (SCE, Radiometer 
Analytical +0.24 V/SHE) and was placed as close as possible to the working electrode (around 
2 cm). 
The protocol was defined in order to perform strictly identical comparative tests with the 
different anode materials. The 600 mL bio-electrochemical reactors were initially filled with a 
mix of dWW and 5% v/v of AS and were continuously sparged with nitrogen gas flux (5 mL/s). 
The anodes were polarized at -0.1 V/SCE and the current was recorded every 10 min 
(Chronoamperometry, CA). Cyclic voltammetry (CV) was recorded at 1 mV/s in the −0.5 to 
+0.2 V/SCE range at the beginning and end of the experiments.
2 Voir figure 2.1 du chapitre 2 de ce manuscrit de thèse 
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The reactors spent 10 days in batch mode. Then, each reactor was connected to a 2 L tank of 
dWW that had previously been hydrolyzed for 7 days to reach a stable soluble COD 
concentration (See 2.1). Then, the reactors were operated in recirculating mode for 14 more 
days thanks to a peristaltic pump with a flow rate of 1.5 mL/min (hydraulic retention time = 6.7 
h). The tubes used for the hydraulic recirculation of dWW were oxygen-proof (Tygon, 
Masterflex).  
The dWW tank was renewed with fresh hydrolyzed dWW every 7 days with the aim of 
maintaining a high and constant soluble COD concentration. The amount of soluble COD 
consumed by the bioanode was very low thanks to the small size of the bioanode. Here the 
analytical system was not designed to obtain high COD degradation ratios, but to maintain COD 
as constant as possible in order to compare the different electrode materials in identical and 
stable conditions.  
2.3 Materials surface analysis 
2.3.1 Scanning electron microscopy (SEM) 
Biofilms were fixed on the electrode in phosphate buffer (400 mM, pH = 7.4) with 4% 
glutaraldehyde for 20 minutes. They were rinsed in phosphate buffer containing saccharose (0.4 
M) and dehydrated by immersion in increasing concentrations of acetone (50%, 70%, 100%),
then in acetone and hexamethyldisilazane (50:50), and in 100% hexamethyldisilazane (HMDS). 
The last batch of HMDS was air-dried until complete evaporation. Surfaces were observed with 
a LEO 435 VP scanning electron microscope. 
For non-colonised anode materials, no treatment was performed before SEM observation. 
2.3.2 Surface roughness  
Experimental measurements were performed on each grade of graphite. Surface roughness was 
measured with an optical microscope (S-Neox, Sensofar) with the focus variation method. This 
method combines the small focus depth of an optical system with vertical scanning to provide 
topographical information from the variation of focus3. 
3 Focus-Variation | Alicona - High-resolution optical 3D measurement Available at: https://www.alicona.com/focus-variation/ 
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Two roughness parameters were measured: the spatial arithmetic average height (Sa) and the 
spatial kurtosis (Sku), which indicate if the peaks and valleys are smooth (low Sku) or steep (high 
Sku). The measurements were performed on 4 mm² surfaces and 5 different locations on the 
electrode. 
2.3.3 Water contact angle 
Water contact angle measurements were performed using a tensiometer (DSA 100, Krüss) with 
the captive bubble method. An air bubble was produced on the underside of a graphite plate 
which was immersed in water4 (Drop Shape Analyzer – DSA100). The ADVANCE software 
was used to measure the resulting contact angle. The measurements were performed on 5 
different locations for each grade of graphite. 
2.4 Bacterial community analysis 
The bioanodes were put in plastic tubes with 50 mL of phosphate buffer and placed in an 
ultrasonic bath at 80 W for 30 min to detach the biofilm. Two 50 mL tubes were also prepared 
with dWW and AS samples.  
The tubes were centrifuged for 15 min at 4600 g at 6°C. The supernatant was discarded and a 
DNA extraction kit (DNeasy PowerBiofilm, Qiagen) was used on the pellets according to the 
manufacturer’s recommendations. Full pellets (~0.03 g) were used for the biofilm samples and 
~0.20 g pellets for the AS and dWW samples. The DNA concentrations were checked with 
absorbance at 260 nm as well as the possible contamination by protein and humic acid with 
absorbance at 280 nm and 230 nm respectively. The DNA samples were sent to the Research 
and Testing Laboratory (RTL, Texas, USA) where the DNA were amplified by PCR and 
sequenced with the bacterial primers 28F (5′- GAG TTT GAT YMT GGC TC -3′) and 519R 
(5′- GWA TTA CCG CGG CKG CTG -3′) according to RTL protocols5 (RTLGenomics). 
Subsequent data analyses with the DNA quality, DNA sequence alignment, clustering in 
operational taxonomic and the assignment were also performed by RTL according to their 
protocol. 
4 Drop Shape Analyzer – DSA100 Available at: https://www.kruss-scientific.com/products/contact-angle/dsa100/drop-shape-
analyzer-dsa100/ [Accessed August 29, 2018]. 
5 RTLGenomics Available at: http://rtlgenomics.com/ [Accessed April 8, 2019]. 
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3 Results and discussion 
3.1 Physico-chemical surface properties of the different grades of graphite 
Physico-chemical properties of the bioanode material such as surface roughness, 
hydrophobicity and electrical resistance affect the formation of electroactive (EA) biofilm on 
its surface (Santoro et al., 2014).  
Surface roughness 
The average roughness (Sa) of graphite surface was between 1.3 and 4.4 µm (Table 2). 
Table 2: Surfaces roughness (Sa and Sku) experimentally measured on graphite grades 
G1 G2 G3 G4 G5 
Surface 
roughness 
Sa (µm) 4.4±0.5 4.2±0.2 1.9±0.1 2.6±0.1 1.3±0.1 
Sku 48±13 26±2 17±7 3.8±0.1 4.9±0.3 
In general, surfaces with Sa lower than 0.8 µm are considered as “hygienic” surface and are not 
suitable for microbial growth (Flint et al., 2000). Moreover, Sa values in the range of 1-10 µm 
are ideal for biofilm adhesion (Champigneux et al., 2018; Kano et al., 2012; Pons et al., 2011a; 
Santoro et al., 2014). Indeed, bacteria particularly prefer rough areas and surface deformations, 
which size range is of the same order of magnitude as the size of the bacteria, i.e. in the order 
of a few micrometers. The surface roughness measurements indicate that all selected graphite 
grades present a suitable surface roughness for biofilm development.  
The kurtosis roughness (Sku) represents the sharpness of the surface6. 
- if Sku<3: Height distribution is skewed above the mean plane.
- if Sku=3: Height distribution is normal (sharp portions and indented portions co-exist.)
- if Sku>3: Height distribution is spiked (high peaks, large valleys).
6 Sku (Kurtosis) | Area Roughness Parameters | Introduction To Roughness | KEYENCE America Available at: 
https://www.keyence.com/ss/products/microscope/roughness/surface/sku-kurtosis.jsp [Accessed March 19, 2019].
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Characklis (Characklis, 2009) has stated that surface roughness elements, such as peaks and 
valleys, can provide “shelter” from shear forces for bacteria and increase convective mass 
transport near the surface. Thus, Sku is an interesting parameter to assess if a surface is favorable 
for bacterial adhesion. 
Graphite surfaces can be divided in 2 categories: graphites with spiked surfaces (G1, G2 and 
G3; Sku >> 3) and graphites with smooth surfaces (G4 and G5; Sku close to 3). Biofilm bacteria 
growing on G4 and G5 would be less protected from shear forces, leading to more bacterial 
detachment with those graphite grades when compared with G1, G2 and G3 (Picioreanu et al., 
2001).  
3.1.1 Surface hydrophobicity 
Water contact angle measurements showed that all 5 graphite grades have hydrophilic surfaces 
(contact angle << 90°). Contact angle values range from 33° to 36°, which means there is no 
significant difference between graphite grades hydrophobicity (Table 3).  
Table 3: Water contact angle on graphite grades, measured experimentally 
G1 G2 G3 G4 G5 
Contact angle 35°±5° 35°±1° 36°±2° 33°±2° 34°±2° 
Santoro et al. (Santoro et al., 2014) have compared the effect of hydrophilic and hydrophobic 
surfaces on bacterial attachment, current and power output in microbial fuel cells. Bioanodes 
formed on hydrophilic surfaces showed the shortest start-up time, the highest current and power 
densities and the fastest electron transfer rates among the materials investigated. Also, Guo et 
al. (Guo et al., 2013) demonstrated that positively charged and hydrophilic surfaces were more 
selective to EA microbes (e.g. Geobacter) and more conducive for EA biofilm formation.  
As a conclusion, all five grades of graphite have strongly hydrophilic surfaces, which would be 
beneficial for bacterial attachment according to the literature. However, the difference between 
the measured contact angles for the 5 grades of graphite is slight, material hydrophobicity will 
not be a differentiation factor for the bioanode performance.  
3.1.2 Electrical resistivity 
Graphite resistivity was on average 11.6 µΩ.m for the 5 graphite grades (Table 1). These values 
are significantly higher than that of metallic materials such as stainless steel (͂~0.7 µΩ.m) 
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(Peckner and Bernstein, 1977) or copper (0.02 µΩ.m)  . Despite their low resistivity, metallic 
materials are not an obvious choice as bioanode materials since they do not always fulfil the 
other criteria required (chemical stability and bio-compatibility). Nevertheless, remarkable 
current densities were obtained on stainless steel electrodes in MFC inoculated with compost 
leachate (Ketep et al., 2014; Pocaznoi et al., 2012a) or on copper and silver electrodes 
inoculated with dWW (Baudler et al., 2015).  
For Wang et al. (Wang et al., 2013), solid graphite resistivity is low enough and its impact on 
the ohmic losses of BES cells is negligible, even in up-scaled reactors, which is not the case for 
granular or fibrous carbon materials (Baudler et al., 2015). Graphite is about 200 times less 
resistant than CF and CC (González-García et al., 1999a) which are widely used as bioanode 
materials and with which remarkable current densities were still obtained (Cercado-Quezada et 
al., 2013). 
The resistivity range of materials used as EA biofilm support in the literature is truly broad. The 
resistivity range of the 5 graphite grades considered here (from 8.4 to 14.0 µΩ.m) is narrow 
enough not to affect current densities.  
3.2 Comparison of industrial grades of graphite as bioanode material 
3.2.1 Bio-electrochemical experiments 
The five grades of graphite were tested to generate bioanodes from real dWW (protocol 
described in 2.3). As discussed above, all 5 grades have suitable physico-chemical properties 
to allow biofilm growth on the surface: average surface roughness above 0.8 µm, hydrophilic 
surface and low electrical resistivity. 
The current densities recorded during the 24 days of the CA are displayed on Figure 1. 
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Figure 1: Chronoamperometries (CA) for dWW-fed graphite bioanodes. The reactors were 
initially conducted in batch mode for 10 days and were then switched to recirculating mode 
(dashed line) in closed loop with a 2 L tank of hydrolyzed dWW that is renewed at day 17 
(dashed arrow). Duplicates were conducted for each electrode graphite grade. 
In the initial batch period, current rise happened in the first 3-4 days for graphite grades G2, G3 
and G4 as well as one G1 duplicate. For the other G1 and both G5 duplicates, the current rise 
happened later, after the 5th day. Maximum current density was reached during the batch period 
for G2 and G4 and during the recirculation period for G1, G3 and G5. Setting up the 
Batch Recirculation Batch Recirculation
Batch Recirculation Batch Recirculation
Batch Recirculation
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recirculation had little effect for G2 and G4 but triggered a current growth for G1, G3 and G5. 
During the recirculation period, with a stationary concentration of 380 mgsoluble COD/L, steady 
state current was obtained from day 10 for G4, from day 11 for G1 and G2, from day 13 for G3 
and from day 14 for G5.  
As the current densities achieved stability at different points in time for each graphite grade, 
the steady state current density value was evaluated on both duplicates by averaging the current 
density values recorded from the first day of current generation stability to the end of the 
experiment (Table 4). 
Table 4: Steady state current densities and maximal current densities obtained with the 5 grades 
of graphite. The current values are given for each run and the mean value is calculated on the 
line underneath. 
Steady state current densities ranged from 1.1 to 2.3 A/m². The lowest was obtained with G5, 
then G1, G4, G2 and the highest was obtained with G3. The steady state current generated by 
the G3 based electodes was 15% higher than G2 (second best performing graphite grade) and 
110% higher than G5 (least performing graphite grade). 
To sum up, efficient EA biofilms developed on the five graphite grades. Significant current 
densities disparities were observed from one graphite grade to another despite them having 
similar hydrophilia and electrical resistance. The main differences between grades was the 
surface roughness (Sa and Sku) but no obvious corelation was found between roughness 
parameters and steady state current densities. In conclusion, even when the major physico-
chemical parameters are restricted to narrow ranges, the grade of industrial graphites reveals 
here to affect significantly the current provided by the bioanodes formed on the different 
materials. It is strongly suspected that these differences are mainly related to the production 
processes of the material grades. Experimental tests remain consequently necessary to check 
the capability of industrial graphite materials to drive the formation of efficient bioanodes.  










1.7±0.3 1.3±0.4 2.0±0.3 1.9±0.2 2.8±0.4 1.9±0.2 1.8±0.2 1.5±0.2 1.2±0.3 1.1±0.2 
Mean 
Value 
1.5 2.0 2.3 1.6 1.1 
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3.2.2  Graphite selection considering cost of investment and mechanical strength 
Apart from the physico-chemical characteristics of the materials, the investment cost of graphite 
is also an important indicator of the economic competitiveness of bioanodes applications.  
In order to design an economically sustainable MEC, the anode material must be cheap and 
readily available. Wei et al. compared the bulk price for common electrode materials and stated 
that graphite was up to 50 times cheaper than CF or carbon fiber brushes (Wei et al., 2011).  
Among the 5 grades of graphite tested, G1, G2 and G3 are the least expensive and are in the 
same range of price when G4 and G5 are significantly more expensive (up to twice as expensive 
for G5). Considering that anode materials account for 75% of an up-scaled MEC total material 
cost (Aiken et al., 2019), using a low-end graphite such as G1, G2 or G3 with a price twice as 
low as G5 would decrease up-scaled MECs investment costs by almost 40%. A case study about 
investment costs for the implementation of MECs in domestic wastewater treatment plants by 
Escapa et al. (Escapa et al., 2012) proposes a scenario in which a 108,300 m² bioanode produces 
a current density of 2.5 A/m², which is the same order of magnitude of the average current 
densities produced by the G3 bioanodes. As an example, in this scenario, using an electrode 
material costing about 50€/m² instead of 100 €/m²   would reduce the anode material cost by 
about 5 million euros. 
Considering steady state current density and price, G2 and G3 have the best price-performance 
ratio. The main difference between those two graphite grades is their production process, which 
influences their mechanical strength. G3 graphite is produced through isostatic pressure as 
opposed to G2 that is produced through extruding. The isostatic pressure technique allows 
producing graphite with higher mechanical strength, making G3 compressive strength almost 
1.5 times higher than G2. Overall, G3 is the most suited graphite grade to use as bioanode 
material in the context of an up-scaled MEC as its performance/price ratio is excellent and its 
mechanic strength is the highest among all graphite grades in the same price range. 
3.3 Comparison of the G3 grade of graphite with classical CF and CC electrodes 
3.3.1 Bio-electrochemical experiments 
CF and CC are among the most commonly used anode materials in bioelectrochemical systems 
(Santoro et al., 2017; Yu et al., 2017) because they offer a porous 3-dimensional structures that 
can lead to efficient bioanodes in environments with low suspended solids and poor COD load. 
In order to validate the selection of G3 graphite grade, this material was compared to CC and 
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CF in term of steady state current density. Bioanodes were formed in duplicates with G3 
graphite plates, CF and CC at the same time and using the same batch of AS and dWW to ensure 
strictly comparable results. The current densities recorded during the 24 days of the CA are 
displayed on Figure 2 (left). 
Figure 2: (Left) Chronoamperometries for dWW-fed bioanodes formed on G3 graphite, CF and 
CC electrodes. For the first 10 days the reactors are conducted in batch mode and are then 
switched to recirculating mode (dashed line) with a 2L tank of hydrolyzed dWW that is renewed 
at day 17 (dashed arrow). (Right) Cyclic voltammetries performed in dWW with a stable COD 
concentration under turnover conditions at 1 mV/s, at the beginning of the experiment (dashed 
line) and after 24 days of experiment (full and dotted lines). Duplicates were conducted for 
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In the batch period, graphite and felt electrodes had similar behaviors with a current rise 
happening around the 5th-7th day. With the CC electrodes, no significant current rise was 
observed during the batch period. 
When recirculation was started, the current kept rising for around 5 days with graphite and 
started to stabilize with CF. The current started to rise with CC. A steady state was achieved on 
the 13th day for graphite and CF and on the 18th day for CC. The current density value for the 
stationary phase was evaluated in the same way as in section 3.1. The values obtained are 
displayed in the Table 5.  
Table 5: Average current density obtained in steady state on CF, CC and G3 graphite. Given 
for each replicate and averaged on both replicates.  
G3 graphite Felt Cloth 
Steady state current 
density (A/m²) 
Run 1 Run 2 2.7±0.5 3.4±0.2 2.0±0.2 2.0±0.3 2.4±0.2 1.7±0.2 
Average 3.1 2.0 2.1 
CF gave the most reproducible CAs, with an equal steady state current value on both runs (less 
than 3% difference between runs based on the average steady state current density value given 
in the table 5). Difference between the two runs with the G3 graphite grade is 23%. CC was the 
less reproducible with 33% difference when steady state current density was reached. 
The G3 graphite grade gave the highest steady state current with an average of 3.1 A/m². It is 
about 50% higher than steady state current densities obtained with CF and CC, which were 2.0 
A/m² and 2.1 A/m² respectively. 
When the steady state current was established on the different bioanodes (day 24), turnover CV 
were recorded with stable soluble COD concentrations (Figure 2, right). The shape of the 
turnover CV is characteristic of bioanodes oxidizing volatile fatty acids present in soluble COD 
(mainly acetate, formate, butyrate and propionate (Barker et al., 1999), at neutral pH (Cercado-
Quezada et al., 2013; Pocaznoi et al., 2012b). The half-wave potentials are in the range of -0.4 
to -0.3 V/SCE for G3 graphite, -0.22 V/SCE for CF, and in the range of -0.35 to -0.2 V/SCE 
for CC.  
Current density showed a plateau value of 2.4 A/m² for CF, 3.2 A/m² for graphite and 2.2 A/m² 
for CC, very similar to steady state current densities recorded on the CAs. 
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3.3.2 Microbial electrode colonization 
Figure 3 displays the SEM observation of the 3 bioanode materials before and after biofilm 
colonization, i.e. at day 0 and after day 24 of the bioanode formation.  
Figure 3: SEM images of G3 graphite, CF and CC electrode materials before and after biofilm 
colonization in a dWW-fed reactor. 
Before colonization, (Figure 3, 1a), G3 graphite surface topography is not smooth and present 
some topographic peaks and valleys, in accordance with the roughness measurements (Table 
2). The CF structure seems quite open, with a fiber diameter of about 20 µm (Figure 3, 1b). 
Inter-fiber spaces are variable between 10 and 500 µm. The fiber diameter of CC is about 10 
µm (half the size of CF fibers). The fibers are tightly woven which makes inter-fiber spaces 
difficult to evaluate. On a bacterial scale, cloth porosity is almost non-existent. 
After 24 days, a continuous biofilm with homogeneous visual appearance has developed on the 
G3 graphite surface (Figure 3, 2a). This biofilm seemed thicker than those developed on CF 
and CC because no more peaks or valleys can be observed by SEM on the graphite surface. On 
CF, biofilm was mainly located on the external fibers and did not cover the whole surface of 
the fibers nor all the volume of porosity between the fibers (Figure 3, 2b). The biofilm 
established on the CC electrode had fully covered the surface area of the electrode (Figure 3, 
3b). However, its thickness was estimated at only 15 µm, because visually the topography of 
the CC under the biofilm layer was still visible.  
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Overall, the biofilm colonization is important on the 3 materials, with however a seemingly 
smaller biofilm density on CF. This certainly explains why the current densities obtained are in 
the same range. Theoretically, CF has a higher specific surface area than CC and the G3 
graphite. The current densities should consequently have been higher on this material. 
Nevertheless, the biofilm only developed on the external fibers and did not penetrate inside the 
felt. Felt did not perform better than 2D materials such as cloth or graphite in real dWW. The 
poor infiltration of EA biofilm into the macro porosity of CF has already been highlighted 
(Blanchet et al., 2016). 
3.3.3 Bacterial population ecology of EA biofilms 
Microbial population analysis was performed on the biofilms removed from the 3 types of 
electrodes as well as on dWW and AS used respectively as electrolyte and inoculum to form 
the bioanodes.  
The three biofilms showed similar bacterial classes, with some variation in the relative 
abundance rate (Figure 4).  
Figure 4: Relative abundance of major bacterial classes identified in the activated sludge, the 
domestic wastewater and in biofilms developed after 24 days on G3, CF and CC. 
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On the one hand, the class of Deltaproteobacteria was systematically enriched in all biofilms 
formed on the electrodes (82% on G3 graphite, 39% on CF and 61% on CC) regardless of the 
nature of the electrode material while this class of bacteria was only present at 0.06 % in 
activated sludge and even not detected in dWW. On the other hand, a higher percentage of 
Betaproteobacteria is present on CF (11%) and CC (9%) than on graphite (<1%). This bacterial 
class is largely represented in AS and dWW but is depleted to the benefit of 
Delataproteobacteria on the graphite electrode. 
For Mateo et al. (Mateo et al., 2018) biofilms grown on various carbon materials (carbon paper, 
carbon foam and carbon cloth) showed the same microbial population. The performance gap 
between the electrodes came from the variation of specific surface area between the materials.  
The proportion of Deltaproteobacteria in biofilms coincided well with the current density 
generated, i.e. the more efficient the bioanodes are, the higher the relative abundance of 
Deltaproteobacteria. At the family level, 99% of those Deltaproteobacteria belong to 
Geobacteracae. Many studies conducted on bioanodes inoculated with soils, activated sludge 
or marine sediments come to the same conclusion that EA biofilms are especially enriched in 
species from the Geobacteraceae family (Blanchet et al., 2015; Bond et al., 2002; Cercado-
Quezada et al., 2013). Among Geobacteraceae, some species have been isolated 
(sulfureducens, metallireduscens, and others…)(Koch and Harnisch, 2016), which are now 
used as model EA bacteria (Kumar et al., 2016; Reguera et al., 2005).   
To conclude, G3 graphite out-performed the two other materials by 50% in term of steady state 
current density. This performance gap could be justified by two factors. On the one hand, 
graphite resistivity is about 200 times lower than those of felt and cloth (González-García et al., 
1999b). This possibly led to more EA bacteria, especially the Geobacteracae family, colonizing 
the electrode and greater current density obtained with G3 graphite. To our knowledge, the 
direct correlation between extracellular electron transfer (EET) efficiency and support material 
electrical resistivity has yet to be demonstrated. This is mainly because producing materials 
with different resistivities but otherwise identical characteristics is challenging. Nevertheless, 
many studies have stated that a low electrical resistivity for the support material is necessary to 
obtain high current densities from bioanodes (Yu et al., 2017; Zhang et al., 2018).  
3D pictures of EA biofilms revealed that anchoring to the surface seemed to be constituted of 
dispersed “pillars”, the whole biofilm not being in direct contact with the electrode (Erable and 
Bergel, 2009). It has also been suggested that EA biofilm formed with Geobacter 
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sulfurreducens transfer electrons to the electrode not uniformly through the whole surface area 
but through patches where pioneering adherent cells play the role of “electrochemical gate” 
between the biofilm and the electrode surface (Dumas et al., 2008). Pons et al. (Pons et al., 
2011b)  stated that extremely high current densities (up to 280 A/m²) could be achieved locally 
in EA biofilms, especially with isolated bacteria and small colonies, when dense microbial 
colonies provided lower current densities. All these observations converge towards an electron 
transfer model that relies on the passage of high local current density through small patches 
rather than the passage of the average current density through the entire surface. Those high 
current points are the main EET zones, which means a large quantity of electrons is transferred 
through a small surface area. In such a context, the resistivity of the electrode could be a major 
rate-limiting cause because the higher is the local current, the higher is the potential drop 
opposed to the current.  
On the other hand, CF and CC have hydrophobic surfaces (water contact angles respectively 
120° and 110° (Guo et al., 2014; Wang et al., 2007)) while G3 graphite has a strongly 
hydrophilic surface (contact angle 50°). As discussed in paragraph 3.1.2, hydrophilic surfaces 
are beneficial for EA biofilms and the current density differences observed between CF, CC 
and G3 graphite might also be linked to the significant difference between their hydrophilic 
properties. 
4 Conclusion 
Even if the five grades of graphite tested all had close properties in term of electrical resistivity, 
surface roughness and hydrophobicity, the grade of the synthetic graphite really makes a strong 
impact on the current densities obtained. Among the graphite grades tested, G3 produced the 
highest steady state current (2.3 A/m²), giving it the best performance/mechanical strength/price 
ratio of all the graphite grades tested. The differences exist, they are self-evident. But the 
reasons why one grade more than another is able to initiate the formation of a high-performance 
bioanode are still unclear and are undoubtedly conditioned by the elaboration protocols of 
synthetic graphite grades. The main fact to keep in mind is that the grade of graphite is 
something significantly impacting and that we can no longer talk about a synthetic graphite 
electrode as a common, universally comparable material. The predictions or observations made 
today on the basis of graphite bioanodes cannot be generalized to all graphite electrodes. Even 
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at this detailed stage of graphite grade, the use of an electrode material and its comparison with 
another material inevitably requires experimental tests. 
Steady state current density obtained with G3 was 50% higher than with CF and CC, which are 
commonly used 3D carbon materials for bioanodes. Bacterial communities and surface 
colonization were roughly similar on the G3 graphite grade, CF and CC, with a high enrichment 
in EA bacteria of the genus Geobacter even more important on G3. The electrical resistivity of 
G3, 200 times lower than those of CC and CF plus its strongly hydrophilic surface, could 
explain an intensification of the EET within the biofilm and the improved current densities 
obtained with G3. The influence of anode material resistivity on EA bacterial communities, 
EET mechanisms, and the physical structure of biofilms on electrodes will be an interesting 
research path for the future, especially considering very intense local electrons flow (current) 
as discussed with the example of "electron transfer gates".  
For the future, the standardized bio-electrochemical test protocol described in this study for the 
anodic materials comparison can be greatly useful to benchmark other materials as potential 
efficient dWW-fed bioanode support materials.  
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3.2 Réflexions sur la méthode de mesure de l’angle de contact 
L’angle de contact de l’eau sur le graphite a été mesuré avec les 5 grades de graphite comparés 
en tant que matériaux de bioanode dans la publication 2. Ces mesures ont été réalisées avec 
deux méthodes : la méthode de la goutte posée et la méthode de la bulle captive (voir chapitre 
2, paragraphe 3.2.1, page 74). La moyenne des mesures ainsi que l’écart-type sont représentés 
sur la figure 4.1.9: 
Figure 4.1.9: Mesures des angles de contact réalisées sur les différents graphites par la 
méthode de la goutte posée et par la méthode de la bulle captive.  
Les mesures réalisées par la méthode de la goutte posée montrent une disparité importante dans 
l’hydrophilie des différents graphites. L’angle de contact mesuré est cependant toujours 
supérieur à 90° (surface hydrophobe) pour tous les graphites, sauf pour G3 où il est légèrement 
inférieur. L’écart entre les angles du graphite le plus hydrophile et celui le moins hydrophile est 
de 37°.  Globalement, les graphites ayant une taille de grain fine et une surface moins rugueuse 
(G3, G4 et G5) ont un angle de contact plus faible que les graphites plus rugueux (G1 et G2). 
L’effet de la rugosité sur l’hydrophilie d’une surface a déjà été commenté dans la publication 
2. Pour résumer, la diminution de la rugosité d’une surface augmente généralement son
hydrophilie (Bormashenko 2015). Néanmoins, les valeurs d’angle de contact mesurées pour les 
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Avec la méthode de la bulle captive, les valeurs d’angle de contact mesurées avec les différents 
graphites sont beaucoup plus proches. L’écart d’angle entre le graphite le plus hydrophile et le 
moins hydrophile est seulement de 5°, ce qui est bien plus restreint par rapport aux 37  d’ écart 
obtenus lors des mesures par la méthode de la goutte posée. 
Les deux méthodes sont pourtant censées donner des résultats semblables. Dans notre cas, les 
angles obtenus avec la méthode goutte posée montrent un comportement plutôt hydrophobe 
(angles d’environ 90 )  alors que ceux obtenus avec la méthode bulle captive montre un 
comportement fortement hydrophile (angles très inférieurs à 90°). 
Cette différence pourrait venir de bulles d’air emprisonnées dans la porosité du graphite 
lorsqu’il est immergé. L’air emprisonné pourrait modifier l’étalement de la bulle d’air posée 
sur la surface et donc l’angle de contact mesuré. De nouvelles mesures ont été effectuées sur 
les plaques de graphite après avoir extrait l’air de la porosité à l’aide d’une pompe à vide 
pendant 30 minutes. Les résultats obtenus étaient très similaires à ceux obtenus sans extraire 
l’air. En conclusion, soit l’air emprisonné dans la porosité n’est pas la raison des différences 
obtenues avec les deux méthodes de mesure, soit la méthode d’extraction de l’air dans la 
porosité du graphite n’est pas concluante. 
Marie-Line Pern, responsable du tensiomètre au SAP, a contacté la société Krüss pour tenter de 
trouver une explication aux différences observées entre les deux méthodes. Selon eux, cet écart 
pourrait être dû à la rugosité de la surface. En effet, avec la méthode goutte posée, la surface 
est sèche et la rugosité est remplie d’air. L’angle de contact suit le modèle de Cassie-Baxter 
(Figure 4.1.10, A). Avec la méthode bulle captive, la surface est déjà mouillée et les cavités du 
graphite sont remplies d’eau. L’angle de contact suit alors le modèle de Wenzel (Figure 4.1.10, 
B) (Marmur 2003; Bormashenko 2015).
Figure 4.1.10: Goutte posée où l’angle de contact suit le modèle de Cassie-Baxter (A) ou le 
modèle de Wenzel (B) 
Nous choisissons de nous fier aux mesures réalisées avec la méthode de la bulle captive, plus 
représentatives à notre sens des électrodes immergées mises en place dans les réacteurs lors des 
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expériences de formation des bioanodes (anode en graphite immergée dans de l’eau usée 
domestique). Les résultats présentés dans la publication 2 sont issus des mesures réalisées avec 
cette méthode. 
4 Traitements de la surface des électrodes de graphite 
Certains traitements de surface décrits dans la littérature permettent d’augmenter les densités 
de courant produites par les bioanodes grâce à des modification topographiques ou bien 
chimiques à la surface du matériau (voir chapitre 1, paragraphe 5.3.3, page 49). Sur la base de 
l’étude bibliographique effectuée, plusieurs types de traitements ont été sélectionnés et 
appliqués sur la surface des électrodes en graphite G3 destinées à accueillir un biofilm EA (i.e. 
pour la formation de bioanodes). Encore une fois, les électrodes ayant reçu les différents 
traitements ont été comparées grâce au protocole eau usée. Des expériences supplémentaires 
ont ensuite été réalisées pour adapter à l’échelle industrielle le traitement permettant 
d’augmenter le plus les densités de courant produites par les bioanodes. 
4.1 Traitements par bain d’acide et/ou électrochimique (publication 3) 
Trois traitements ont été sélectionnés sur la base de l’étude bibliographique, en prenant en 
compte qu’ils devraient pouvoir être adaptés à l’échelle industrielle. Ce sont donc des 
traitements relativement peu chers et nécessitant peu de matériel. Il s’agit donc d’un traitement 
par bain d’acide (noté A), d’un traitement électrochimique (noté E) et d’un troisième traitement 
consistant à réaliser le traitement électrochimique dans le bain d’acide (noté A+E).  
Des analyses de surface (XPS, rugosité et mesure de surface spécifique) ont été réalisées sur les 
électrodes ayant reçu les traitements pour évaluer l’effet de chaque traitement sur la topographie 
et la composition chimique de la surface du graphite. L’effet des trois traitements sur les 
densités de courant produites par des bioanodes en graphite a également été évalué par des tests 
bio-électrochimiques avec le protocole eau usée. Les résultats obtenus et la discussion 
concernant le lien entre les modifications chimiques et physiques des surfaces avec les densités 
de courant produites par les bioanodes ont fait l’objet d’une publication intitulée : « Easy 
surface treatments to boost the current density produced by graphite domestic wastewater-fed 
bioanodes » à soumettre dans le journal Electrochemistry Communications. 
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Les points clefs de cette étude sont : 
 Les deux traitements faisant intervenir de l’électrochimie (E et A+E) créent une
modification de la topographie de surface du graphite clairement visible sur les images
MEB. La surface devient plus irrégulière et les feuillets du graphite deviennent visibles,
comme si elles étaient éclatées. Peu de différence est observée entre la surface de
l’électrode ayant reçu le traitement A et la surface de l’électrode témoin. Ces
observations sont confirmées par les mesures de rugosité Sa qui augmente de 18% après
les traitements E et A+E et qui diminue de 8% après le traitement A. Les trois
traitements font diminuer le Sku des surfaces d’environ 70%.
 Les CV réalisées sur les électrodes traitées mais non-colonisées par le biofilm montrent
que les électrodes ayant reçu les traitements E et A+E ont un comportement fortement
capacitif par rapport à l’électrode témoin et celle ayant reçu le traitement A. L’électrode
ayant reçu le traitement A+E a également un comportement résistif. Le calcul de la
surface électro-chimiquement accessible (SEA) à partir de la capacitance des électrodes
révèle que celle-ci a été multipliée par 8, 43 et 54 par les traitements A, E et A+E
respectivement. Ces résultats sont également confirmés par des mesures de surface
spécifique par la méthode BET.
 Les analyses XPS ne révèlent pas de modification significative de la composition
chimique de la surface à la suite des traitements A et E. En revanche, traitement A+E
entraine une augmentation du pourcentage d’éléments O en surface de 12,96% à
25,72%.
 Les trois traitements (A, E et A+E) permettent d’améliorer les densités de courant
produites par les bioanodes en graphite de respectivement 17%, 56% et 17% par rapport
à une bioanode en graphite non-traité. Les analyses de population microbienne
effectuées sur les biofilms des bioanodes ayant reçu les différents traitements ne révèlent
pas de différences significatives en terme de classe de micro-organismes en présence et
d’abondance relative de chaque classe. D’autres facteurs sont donc responsables des
différences de densités de courant produites par les bioanodes ayant reçu les différents
traitements.
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 L’augmentation des densités de courant produites par les bioanodes ayant reçu un
traitement de surface sont dues à l’augmentation de la SEA des électrodes à la suite des
traitements. Le comportement capacitif des électrodes ayant reçu des traitements
comprenant une composante électrochimique est également dû à l’augmentation très
importante de la SEA. Etonnement, l’amélioration de la densité de courant à la suite du
traitement A+E n’est que de 17% alors que la SEA a été multipliée par 54 avec ce
traitement.
 Les modifications de la composition chimique de la surface du graphite à la suite du
traitement A+E sont responsables de la faible amélioration des densités de courants. La
présence de groupements O=C-O en surface est néfaste pour l’adhésion bactérienne car
ces groupements fonctionnels sont chargés négativement, comme les bactéries, ce qui
entraîne des répulsions électrostatiques.
 En conclusion, le traitement le plus efficace est le traitement électrochimique E car
celui-ci entraine des modifications physiques de la surface du graphite bénéfiques pour
le développement du biofilm EA (augmentation de la SEA et de la surface spécifique).
Le traitement A+E entraine des modifications physiques similaires mais également des
modifications chimiques néfastes pour l’adhésion bactérienne. C’est donc le traitement
E qui sera retenu pour la suite des travaux sur les traitements de surface.
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1 Introduction 
Bio-electrochemical technologies such as microbial electrolysis cells (MECs) and microbial 
fuel cells (MFCs) are promising processes in the context of wastewater treatment coupled with 
chemical energy recovery [1]. The up scaling of such technologies is (generally) limited by the 
oxidation kinetics of the bioanode, especially when treating lightly loaded effluents such as 
domestic wastewater (dWW) [2].  
Surface modification of the bioanode base material is a way to boost the oxidation kinetics and 
the current densities generated by the bioanodes [3,4]. Those treatments act on several aspects 
of the bioanodic reaction, such as improving the extracellular electron transfer (EET), 
increasing the anode specific surface or enhancing bacterial adhesion. They can be of diverse 
nature such as chemical, electrochemical, mechanical, thermic or a combination of those. Table 
1 summarises various treatments applied on carbon-based materials that successfully enhanced 
the bioanodes current densities trough mixed effects on the electrode surface. 
Table 1: Effect of treatments applied on carbon-based anode materials on the electrode surface 
and current density improvement 
Type of treatment 
Anode base 
material 




Acidic bath (nitric acid) 
Activated 
carbon fibers 
Increases the number of N 
functional groups on the surface, 
improves bacterial adhesion 
x1.5 [5] 
Acidic bath (formic acid) Carbon cloth 
Cleaner electrode surface, reduces 
the number of O and N functional 
groups on the surface, increases 
EET rate 
x1.5 [6]






Increased specific surface and 
improved EET 
x 2.0 [7] 




Spherical particules naturally 
attracts bacteria 





Increased porosity and 
electrochemical capacitance 




Creates micro-cavities on the 
surface, improves bacterial 
adhesion 
x 3.0 [10] 
Electrochemical (applied 
current) + Acidic bath 
(nitric + sulfuric) 
Carbon cloth 
Increases the number of 
functional groups on the surface, 
decreases anode resistance to 
EET and improves bacterial 
adhesion 
x1.2 [11] 




Increased ionic conductivity near 
the electrode, improves substrate 
diffusion 









Increased specific surface and 
wettability, improved bacterial 
adhesion and EET rate 
x 3.1 [14] 
In this study, we selected three surface treatments that could be applied to larger scale graphite 
anodes. One treatment consisted in an acidic bath [5], one consisted in an electrochemical 
anodisation [10] and one was a combination of both treatments, merging electrochemical and 
chemical treatments [11]. The effects of the treatment on the graphite surface were evaluated 
through topography (roughness, specific surface), chemical composition (XPS) and 
electrochemical analysis (electrode material capacitance measurement trough cyclic 
voltammetry). The treated electrodes were used to form dWW-fed bioanodes and the current 
densities produced were compared to that of control bioanodes (i.e. non-treated graphite 
electrode). 
2 Materials and methods 
2.2 Bio-electrochemical set-up 
Bio-electrochemical experiments were performed in 3-electrode set-ups. The working 
electrodes were 2 cm x 1 cm graphite plates. The surface area used to calculate current densities 
was 4 cm² (taking into account both sides of the sample). The electrodes were connected to 
titanium rods used as current collectors. The counter-electrodes (cathodes) were stainless steel 
grids arranged in a circular shape around the working electrodes and a stainless steel wire served 
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as the current collector. The reference electrodes were saturated calomel electrodes (SCE). The 
described 3-electrodes set-ups were positionned in 600 mL glass reactors. 
The 600 mL bio-electrochemical reactors were initially filled with a dWW and inoculated by 
5% v/v of activated sludge (AS). Continuous nitrogen gas flux (5 mL/s) was added to maintain 
anoxic conditions. dWW and activated sludge (AS) were collected at a local sewage treatment 
plant (Castanet-Tolosan, France) and stored at 4°C before use in the reactors. Anodes were 
polarized at -0.1 V/SCE and the current was recorded every 10 min. Cyclic voltammetry (CV) 
was recorded at 1 mV/s in the −0.5 to +0.2 V/SCE range at the beginning and end of the 
experiments. 
The reactors were operated for 10 days in batch mode and were then switched to recirculation 
mode (1.5 mL/min) with 2 L tanks of dWW hydrolysed for 7 days in anoxic conditions. The 
tanks were renewed after 7 days. This protocol was designed to ensure a high and constant COD 
inflow to the bioanodes for them to produce stable current densities and was described more 
thoroughly in Roubaud et al. [15]. All the experiments were conducted in duplicates. 
2.3 Graphite anode treatments 
The acidic bath treatment (named A) was performed by soaking the graphite plates for 24 h in 
an aqueous solution containing 4M of nitric acid and 1.5M of sulfuric acid [11]. The 
electrochemical treatment was performed directly using the 3-electrode set-up described 
previously. This treatment consisted in 24 successive cycles of constant potential fixed at +1.5 
V/SCE for 1 h and potential scan from −1.0 V/SCE to +1.0 V/SCE at 30 mV/s [10]. This 
treatment was either performed in 50 mM phosphate buffer at pH 6.7 (electrochemical treatment 
only, named E) or in the acidic bath containing 4M of nitric acid and 1.5M of sulfuric acid 
(combining acid and electrochemical treatment, named A+E). 
2.4 Material surface analysis 
Treated and untreated surfaces were observed with a LEO 435 VP scanning electron 
microscope (SEM). Surface roughness was measured with an optical microscope (S-Neox, 
Sensofar) with the focus variation method. The photoelectron emission spectra (XPS analysis) 
were recorded using a monochromatised Al Kalpha (hν = 1486.6 eV) source on a 
ThermoScientific K-Alpha system. The X-ray Spot size was about 400 µm. Specific surface 
measurements were performed with the BET method on a Belsorp-Max system (Bel, Japan) 
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with nitrogen gaz. Electrode material capacitance was calculated using cyclic voltametry The 
capacitive current JC was calculated using the following equation: 
 𝐽𝐶 = 𝑣 . 𝐶 =  
𝐽𝑜𝑥 − 𝐽𝑟𝑒𝑑
2
Where 𝑣 is the scan rate (V/s), C the capacitance of the electrode and Jox and Jred are respectively 
the oxidation and reduction currents for a given electrode potential on the CVs. 
Electrochemically accessible surface area (EASA) of graphite electrodes was calculated based 










where Csp is the specific capacitance of the control graphite electrode. 
3 Results 
3.2 Surface topography modifications following treatments 
After A, E and A+E treatments, electrodes surfaces were observed with SEM to detect the main 
topographic changes (roughness, sharpness, deposits, damages, etc.). SEM images clearly show 
modifications of the surface topography for E and A+E treated graphite compared with the 
control electrode (Figure 1). After E and A+E treatments, the surface appears highly sharp with 
splited graphite layers that look similar to the graphene layers obtained by Tang et al. on a 
graphite plate [9]. The graphene layers were found to increase the porosity and capacitance of 
the graphite electrode, leading to current densities 2,4-fold higher than that obtained with a non-
modified electrode. The acidic treatment seems to have only slightly modified the topography, 
as the surface appears a little rougher. 
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Figure 1: SEM images of treated and plain graphite anodes surfaces 
Two roughness parameters were considered : Sa which is the arithmetic mean roughness and 
Sku which measures the sharpness of surface (sharpness increases when Sku decreases) [16]. 
Surface roughness measurements (Table 1) showed that Sa increased by 18% for both E and 
A+E modified electrodes compared to the control electrode. Sa surprisingly decreased by 8% 
for the A treated electrode in state of the apparently rougher surface observed on the SEM 
images. 
Table 1: Surface roughness and specific surface values for treated (A, E and A+E) and non-
treated (control) graphite electrodes 
Electrode A + E A E Control 
Surface roughness 
Sa (µm) 2.9 ± 0.1 2.3 ± 0.1 2.9 ± 0.1 2.5 ± 0.3 
Sku 6 ± 1 7 ± 1 6 ± 1 20 ± 3 
Sku values (Table 1), decreased by 70% after A+E and E treatments and by 65% after A 
treatment. All treatments significantly increased the sharpness of the surface when compared 
to the control electrode.  Those sharpness modifications are clearly visible on the SEM images 
for A+E and E electrodes, but not so obvious for the A electrode.  
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3.3 Cyclic voltametries on non-colonised graphite electrodes 
CVs were performed on the non-colonised treated and non-treated graphite electrodes in dWW 
(Figure 2). Compared to the control electrode, all the treated electrodes displayed a strong 
capacitive behaviour. The capacitance values were calculated for a potential of -0.1 V/SCE and 
are 632 mF, 504 mF, 100 mF and 12 mF for A+E, A, E and control electrodes respectively. The 
A+E electrode also displayed a strongly resistive behaviour. Its I/E curve almost follows the 
Ohm’s law, as the medium current density is quasi directly proportional to the potential.  
Figure 2: CVs performed in dWW on  graphite electrodes treated by electrochimistry (E), acid 
bath (A) or electrochemistry in the acid bath (A+E) and a non-treated graphite electrode 
(Control) before microbial colonisation. Scan rate: 1 mV/s. 
The calculation of the control electrode specific capacitance, based on a surface area of 4 cm², 
gave a value of 29.5 F/m². With this value, the EASA was calculated for A+E, E and A 
treated electrodes (Table 2). Compared to the control electrode, the EASA was multiplied by 
54 after the A+E treatment, by 43 after the E treatment and only by 8 after the A treatment.  
The specific surface measured with the BET method was 2.7 m²/g and 2.1 m²/g for A+E and 
E electrodes respectively while both the control and A electrodes specific surfaces were 
inferior to 1 m²/g which means they are too small to be accurately measured by this method. 
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The A treatment slightly increased the EASA compared to E and A+E treatments but did not 
increase the specific surface enough for it to be measured accurately with the BET method. 
As the EASA increase is a consequence of a specific surface increase following the 
treatments, the results obtained for the EASA and specific surface measurements are 
consistent with one another. 
Table 2: Electrochemicalyy accessible surface area calculated through electrode material 
capacitance and specific surface measured with the BET method for cA, E A+E and control 
electrodes.  
Electrode A + E A E Control 
EASA (cm²) 214 34 171 4 
Specific surface (m²/g) 2.7 <1 2.1 <1 
3.4 Surface chemistry modifications 
XPS analysis (Table 2) showed only slight surface chemistry modifications after A and E 
treatment of graphite electrodes. O percentage goes from 12.96% for control to 15.02% and 
15.95% after A and E treatments respectively. More significant chemical modifications 
appeared with the A+E treatment. O percentage rose from 12.96% to 25.72%, N percentage 
form 0.54% to 2.62%. The oxidation phenomenon that occurs with the A+E treatment (increase 
in percentage of C-O, C=O and O=C-O groups) probably comes from the oxygen production 
that happened on the electrode during the treatment. However, the same surface chemistry 
modifications were not observed after the E treatment.  Those modifications may be linked to 
the presence of H2SO4/HNO3 electrolyte which pH was -0.6 during A+E treatment, instead of 
mild pH phosphate electrolyte during E treatment.  
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Table 2: XPS analysis of elemental composition of treated and plain graphite (first four lines: 
atomic % of each element, last four lines: distribution of the carbon content) 
Electrode A + E A E Control 
C 68.50 80.92 81.29 83.59 
O 25.72 15.02 15.95 12.96 
N 2.62 0.52 0.58 0.54 
S 3.01 3.08 1.75 2.67 
P 0.23 0.46 0.43 0.23 
C-C; C-H; C=C 47.30 71.76 71.27 74.61 
C-O; C-N 13.39 6.02 5.71 7.09 
C=O 2.53 1.42 0.83 0.62 
O=C-O 5.28 1.72 3.48 1.27 
3.5 Bioelectrochemical performance 
The set-up was four bio-electrochemical reactors (described in 2.1) each containing one type of 
graphite electrode (A, E, A+E or control). Two successive experimental runs were performed 
in order to obtain duplicate results. The same batch of dWW and AS was used in the four 
reactors of a given run but two different batches where used for run 1 and run 2. CAs obtained 
with the treated and control graphite electrodes are displayed in Figure 1 of the supplementary 
data.  
During the batch phase, the current started to rise between the 3rd and the 5th day for all the 
treated electrodes. For the control electrodes, the current rise happened on the 7th day on run 1 
and on the 4th day on run 2. On the 10th day of experiment, the reactors were switched to 
recirculation mode to supply additional COD to the electroactive biofilms. Consequently, the 
current densities produced by the electrodes achieved relative stability, apart from a few current 
drops caused by either a too low COD concentration in the reactor or other unknown causes.  
Steady state current densities (shortened current densities in the following for simplification 
purposes) were calculated by averaging the current density recorded from the 10th day to the 
25th day of experiment for each reactor and are reported in Table 3. All treatments allowed 
increasing the current density produced by the electrodes compared to the control electrode. 
The current densities obtained with the run 1 of experiments are 29%, 32%, 35% and 20% lower 
than those obtained with the run 2 of experiment for A+E, E, A and control electrodes 
respectively. This performance gap between runs could have been caused by a change in the 
AS that was used as the inoculum between run 1 and run 2 or the ambient temperature during 
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the experiments. Compared the control bioanode, the average current densities produced by 
both A+E and A electrodes was 17% higher and was 56% higher with the E electrodes.  
Table 3: Steady state current densities produced by the graphite electrodes treated by 
electrochimistry (E), acid bath (A) or electrochemistry in the acid bath (A+E) and a non-treated 
graphite electrode (Control). Steady state current densities were calculated by averaging the 
current density values recorded from the first day of current generation stability (10th day) to 
the end of the experiment (25th day). 
Electrode A+E A E Control 
Run 1 (A/m²) 1.7±0.5 1.7±0.3 2.2±0.6 1.6±0.5 
Run 2 (A/m²) 2.4±0.4 2.5±0.4 3.4±0.6 2.0±0.2 
Average on both runs (A/m²) 2.1 2.1 2.8 1.8 
Current density improvement +17% +17% +56% N/A 
At the end of the bio-electrochemical experiments, CVs were performed in domestic 
wastewater ([COD] = 360 mg/L) (Figure 3).  
Figure 3: CVs performed in dWW on graphite electrodes treated by electrochimistry (E), acid 
bath (A) or electrochemistry in the acid bath (A+E) and a non-treated graphite electrode 
(Control) after microbial colonisation (end of the 25-days experiment, run 2). Scan rate: 1 
mV/s. 
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The CV obtained with the A+E bioanode showed a strongly capacitive (JC at -0.1 V/ECS = 627 
µA) and resistive behaviour. To the contrary, A, E and control electrodes CVs displayed a shape 
characteristic of bioanodes oxidizing volatile fatty acids mainly representing soluble COD 
(acetate, formate, butyrate and propionate [17]), at neutral pH [18,19]. The half-wave potential 
is around -0.30 V/ECS for A and control bioanodes and -0.25 V/ECS for the E bioanode. The 
current plateau starts from approximately -0.2 V/SCE for A and control bioanodes and from -
0.1 V/SCE for the E bioanode. The E treated bioanode also displayed highly capacitive 
behaviour (JC at -0.1 V/ECS = 248 µA) whereas the capacitive current of the A bioanode was 
identical to that of the control bioanode (46 µA), which was not the case before microbial 
colonisation of the anodes. 
3.6 Microbial population analysis 
Analysis of bacterial communities was performed on the medium (dWW) and the inoculum 
(AS) as well as on the biofilms removed from the four types of electrodes. The pyrosequencing 
data are available in Figure 2 of the supplementary data. Bacteria from the Geobacteraceae 
family are present at 77% in the biofilm on the A+E and A bioanodes, at 65% for E bioanodes 
and 69% for control bioanodes. The Geobacteraceae family was significantly enriched in the 
EA biofilms of the four bioanodes, as it was only present at 0.06% in the inoculum (AS) and 
not detected in the medium (dWW). Other bacterial families such as Clostridiales, 
Eubacteriaceae and Porphyromonadaceae were present at less than 1% in all biofilms analysed 
and the remaining families could not be identified.   
Overall, there was no significant effect of surface treatment on bacterial communities, which is 
not surprising considering there was no significant changes in electrode conductivity or 
hydrophilicity following treatments [15]. The average steady state current densities obtained 
with the four types of bioanodes are not directly correlated with the percentage of 
Geobacteraceae in the EA biofilms. 
4 Discussion 
The electrochemical (E), acid bath (A) and acid bath + electrochemical (A+E) treatments have 
improved the average steady state current densities produced. Change in the topography of the 
electrodes surface was the main consequence observed following surface treatment.  
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Increased surface sharpness (lowered Sku) means more topographic elements, such as cavities 
or peaks, to protect bacteria from shear forces compared to a smooth surface, which is beneficial 
for microbial colonization [20,21]. 
A+E and E treatments both led to a 16% Sa increase which can be associated with significant 
increase of the specific surface area, as demonstrated by the BET method measurements and 
EASA calculations (EASA multiplied by 54 and 43 after A+E and E treatments respectively). 
For the A modified electrode, Sa decreased but its specific surface area slightly increased. 
Higher specific surface area basically leads to enhanced performance in numerous literature 
works [7,13,14] as higher specific surface area means more area for EA biofilm development. 
Even if in most cases, it is difficult to estimate, according to the scale of surface modification, 
the relevance of linking the increase of specific surface area of the electrodes and the increase 
in the quantity of electroactive biofilms or bio-electrocatalytic interface. 
A+E, E and A treated electrodes had capacitive behaviors compared to the control electrode. 
Microbial anodes formed with higher capacitance materials have been found to produce higher 
current densities than the control microbial anodes [9,22]. For example, Peng et al. [23] added 
Fe3O4 to an activated carbon electrode, increasing its capacitance by 32% which led to 
multiplying by 1.4 the current density produced by the microbial anode formed on this material. 
Nevertheless, to our knowledge, no really convincing and argued explanation in the literature 
explains why the increased capacitance would be beneficial to the EA biofilm. The positive 
correlation between specific surface area and capacitance has already been widely described in 
literature [24–26]. To summarize, more electrical charges can be stored on the electrode surface, 
meaning a higher capacitance. The current density increase that was obtained with the A+E, E 
and A treated electrodes is not directly caused by the increased capacitance but by the increased 
specific surface area. So, in our case, the increased capacitance is certainly a consequence of 
the increased specific surface. 
A+E and E treatments both caused 18% Sa increase, 70% Sku decrease and respectively 
multiplied the EASA by 54 and 43. Despite similar topography and specific surface changes, 
the current density increase was 56% with the E treated electrode and only 17% with the A+E 
treated electrode. The unexpected poor performance obtained with the A+E electrode can be 
explained by the important surface chemistry modifications brought by the A+E treatment. 
Especially, the addition of O=C-O functional groups that are negatively charged at pH 7 could 
be detrimental for the adhesion of negatively charged bacteria to the surface because of 
electrostatic repulsion during early stage biofilm formation [27,28]. The highly resistive 
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behavior of the A+E treated electrode observed on CVs both before and after colonization could 
also be a consequence of this surface chemistry modification. The oxygen group rich layer 
could create interferences to the electron transfer between bacteria and the electrode as a result 
of its low electronic conductivity [6,29]. In the same vein, it has been suggested in the literature 
that a low oxygen content on the anode material may facilitate bacterial attachment, thus 
favoring the current production from microbial anodes [30,31]. 
On the other hand, a higher percentage of nitrogen groups on the surface is generally linked to 
higher current densities, especially positively charged N groups such as amides and ammonium 
groups that increase the positive surface charge at pH 7 [6,32]. The positive surface charge 
increase favours bacterial adhesion because bacteria are negatively charged, which means 
surface and bacteria will electrostatically attract each other [33]. In our case, with the A+E 
treatment, the slight increase of nitrogen percentage did not compensate the detrimental effect 
of surface oxygen percentage increase leading to resistive behavior of the electrode.  
5 Conclusion 
Electrochemical treatments allowed multiplying the electrochemically accessible surface 
(EASA) of a graphite electrode by at least 43. Performing the treatment in phosphate buffer at 
mild pH did not change the surface chemistry significantly, but resulted in a 56% increase of 
the current densities produced by the treated bioanodes compared to a non-treated bioanode. 
This current increase was attributed to surface topography changes that improved bacterial 
attachment and increased the graphite electrode specific surface area and EASA. This 
electrochemical treatment is a simple but effective way to improve graphite bioanode 
performance and could be adapted for treating large-scale electrodes. On the other hand, 
performing the treatment in a strongly concentrated acidic solution caused surface chemistry 
modifications detrimental for bacterial adhesion, which limited the current density produced by 
the bioanodes that have undergone this treatment. To summarize, the treatment that allowed the 
highest current density improvement created beneficial physical surface modifications and no 
detrimental chemical surface modifications. 
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4.2 Simplification du traitement de surface retenu en vue d’une applicabilité à l’échelle 
industrielle 
Le traitement permettant d’augmenter le plus les densités de courant produites par les bioanodes 
alimentées en eau usée domestique hydrolysée est le traitement électrochimique mis au point 
par Bibiana Cercado-Quezada (Cercado-Quezada et al. 2011). Ce traitement consiste en une 
polarisation cyclique de l’électrode entre -1 V/ECS et +1 V/ECS à 30 mV/s suivie d’une 
polarisation continue à +1,5 V/ECS pendant 1 h, le tout répété 24 fois. 
Bien qu’il permette d’améliorer significativement les performances des bioanodes, ce 
traitement est difficile à appliquer sur des électrodes de taille industrielle. En effet, il faudrait 
pour cela un potensiostat très puissant et pouvoir s’assurer que le potentiel est appliqué de façon 
homogène sur toute la surface de l’électrode.  
Partant de ce constat, il a été décidé de mener une série d’expériences pour tenter de reproduire 
l’effet du traitement électrochimique sans avoir besoin d’imposer un potentiel à l’électrode à 
traiter. La première étape a été d’établir quel élément (polarisation cyclique ou application d’un 
courant ou tension continue) de ce traitement était vraiment responsable de la modification de 
la topographie de surface des électrodes en graphite. 
4.2.1 Distinguo entre l’effet de la polarisation cyclique et l’effet de l’application d’un courant 
continu sur la topographie de la surface du graphite G3 
Deux électrodes en graphites de 4 cm² ont été traitées séparément. La première a subi 
uniquement une série de 24 cycles de potentiels entre -1 V/ECS et +1 V/ECS à 30 mV/s 
(polarisation cyclique). La seconde a subi une application de courant équivalente à 15 A/m² 
pendant 24 h (traitement galvanostatique). Cette densité de courant correspond au courant 
mesuré par le potensiostat quand le potentiel de +1,5 V/ECS du traitement « classique » est 
imposé sur l’électrode de graphite. 
L’effet du traitement sur la surface des électrodes de graphite a été évalué par des observations 
au MEB (Figure 4.1.11) et des mesures de rugosité (Tableau 4.1.2).  
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Figure 4.1.11 : Images acquises au MEB de la surface des électrodes en graphite G3 avec et 
sans traitement électrochimique de la surface. (A) Electrode non traitée (B) Traitement 
« classique » de Cercado et al. (C) Traitement par polarisation cyclique (D) Traitement 
galvanostatique. 
Les images au MEB montrent que la surface de l’électrode traitée uniquement par polarisation 
cyclique (Figure 4.1.11, C) est peu différente de la surface de l’électrode non traitée (Figure 
4.1.11, A), elle parait même légèrement plus lisse. Au contraire, la surface de l’électrode ayant 
reçu le traitement galvanostatique à 15 A/m2 (Figure 4.1.11, D) est similaire à celle de 
l’électrode ayant subi le traitement classique décrit par Cercado et al. associant à la fois la 
polarisation cyclique et le traitement galvanostatique (Figure 4.1.11, B). Les feuillets de 
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Tableau 4.1.2 : Mesures de la rugosité de la surface des électrodes en graphite G3 avec et sans 









Sa (µm) 2,5±0,3 2,9±0,1 1,7±0,1 3,3±0,3 
Sku 20±3 6±1 13±4 8±1 
Concernant la rugosité, le traitement par polarisation cyclique a fait diminuer le Sa de 32% par 
rapport à une électrode de graphite G3 non traitée. Le traitement galvanostatique fait augmenter 
le Sa de 32% par rapport à l’électrode non traitée et de 14% par rapport à l’électrode ayant subi 
le traitement classique. Les trois traitements font diminuer le Sku, c’est-à-dire que la topographie 
de surface devient plus « tranchante ». Si cela semble évident en observant les images MEB des 
électrodes ayant subi le traitement classique et le traitement galvanostatique (figure 4.1.11, B 
et D), ce n’est pas le cas pour l’électrode uniquement traitée par les 24 cycles de polarisation 
(figure 4.1.11, C).   
En conclusion, il semble que l’application d’un courant sur l’électrode en graphite pendant une 
période de temps de plusieurs heures permette d’obtenir une topographie de surface similaire à 
celle obtenue avec le traitement classique. La polarisation cyclique fait diminuer la rugosité de 
l’électrode et ne semble pas modifier significativement la topographie de surface. Cette étape 
ne semble pas être essentielle dans le traitement, voire même défavorable. La suite des 
expériences se concentrera donc uniquement sur des traitements galvanostatiques.  
4.2.2 Traitements galvanostatiques 
Le traitement galvanostatique consiste simplement à appliquer une densité de courant pendant 
une certaine durée sur l’électrode à traiter. L’avantage de ce type de traitement est qu’il 
nécessite peu de matériel, seulement un réacteur, un générateur de courant et une contre-
électrode. La contre-électrode doit avoir une taille et une géométrie adaptée pour que toute la 
surface de l’électrode à traiter soit active électro-chimiquement. Par exemple, pour traiter des 
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plaques de graphite de 2 cm x 1 cm, nous avons utilisé comme contre-électrode une grille 
d’acier inoxydable de 3 cm x 8 cm arrangée en cercle autour de l’électrode à traiter. 
Le nouvel objectif était de déterminer quels étaient les paramètres optimaux, en termes de 
densité de courant et de temps de traitement, à imposer lors du traitement de surface 
galvanostatique pour obtenir la topographie la plus adaptée au développement de biofilm EA 
sur l’électrode. Des traitements galvanostatiques ont alors été appliqués sur des électrodes de 
graphite G3 en faisant varier indépendamment deux paramètres : la densité de courant 
appliquée (de 15 à 100 A/m2) et la durée du traitement (de 2,6 à 24h). Sur trois des électrodes, 
la densité de courant et la durée étaient telles que la charge (en coulombs) qui a traversé 
l’interface pendant le traitement était égale pour les 3 électrodes. Pour 3 électrodes, le temps de 
traitement était le même mais la densité de courant appliquée était croissante. Le tableau 4.1.3 
résume les couples [Densité de courant * Temps] utilisés pour traiter la surface de 5 électrodes, 
leur attribuant chacune un numéro de traitement (de 1 à 5). 
Tableau 4.1.3 : Paramètres utilisés pour les traitements galvanostatiques des électrodes en 
graphite 
N° de traitement 1 2 3 4 5 
Densité de courant (A/m²) 15 50 100 50 100 
Temps (h) 24 7,2 3,6 24 24 
Charge (C) 518 518 518 1728 3456 
4.2.2.1 Analyse de la topographie de surface 
L’effet des traitements sur la topographie de surface des électrodes a été évalué en parallèle par 
des observations au MEB (Figure 4.1.12) et des mesures de rugosité (Tableau 4.1.4).  
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Figure 4.1.12 : Images au MEB de la surface des électrodes en graphite G3 avec et sans 
traitements galvanostatiques 
La comparaison des images montrant les surfaces traitées et la surface non traitée permet de 
constater que tous les traitements appliqués ont modifié la topographie de la surface du graphite 
G3, créant un relief important. Concernant les traitements pour lesquels la charge appliquée 
était identique (1, 2 et 3), il semble que les couches de graphite soient les plus éclatées quand 
le traitement dure le plus longtemps (traitement 1 : 15 A/m² ; 24h). L’application d’un fort 
courant pendant une durée plus courte (traitement 3 : 100 A/m² ; 3,6h) semble avoir un effet 
moins important sur la topographie de surface, les couches de graphite ne sont quasiment pas 
éclatées. Pour le traitement intermédiaire (traitement 2 : 50 A/m² ; 7,2h), les couches de graphite 
sont distinctes mais semblent plus resserrées qu’avec le traitement 1.  
Concernant les traitements durant 24h avec des densités de courant croissantes (1, 4 et 5), ils 
permettent tous les trois d’obtenir des surfaces où les couches de graphite sont visibles et 
éclatées, peu différenciables entre elles uniquement par la simple observation des images. 
Tableaux 4.1.4 : Mesures de la rugosité de la surface des électrodes en graphite G3 avec et 
sans traitements galvanostatiques  
Traitement Non traité 1 2 3 4 5 
Sa (µm) 2,5±0,3 3,3±0,3 2,6±0,1 1,8±0,1 5,9±0,4 9±1 
Sku 20±3 8±1 7±1 13±6 4±1 3±1 
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Les mesures de rugosité montrent que, parmi les traitements utilisant la même charge de courant 
(1, 2 et 3), seul le traitement 1 permet d’augmenter significativement la rugosité moyenne Sa 
par rapport au témoin non traité (+32%). Compte tenu des écart-types, le traitement 2 n’a pas 
d’effet sur le Sa et le traitement 3 le fait diminuer de 28%. Les mesures de Sku confirment les 
observations faites au MEB : les traitements 1 et 2 rendent la surface visiblement plus 
tranchante (feuillets de graphite éclatés et redressés), même chose pour le traitement 3 mais 
dans une moindre mesure. 
Pour conclure sur ces trois traitements, à charge égale, il vaut mieux appliquer une densité de 
courant faible pendant un temps plus long pour obtenir la modification topographique désirée 
(augmentation du Sa et diminution du Sku).  
Concernant les traitements ayant duré 24 h (1, 4 et 5), la figure 4.1.13 montre que la rugosité Sa 
est directement proportionnelle (R² = 0,9982) à la densité de courant ayant été appliquée 
pendant le traitement. On peut émettre ici l’hypothèse que la modification de la rugosité est liée 
à la taille des bulles d’oxygène se dégageant de la surface de l’électrode en graphite pendant le 
traitement. La taille des bulles étant elle-même liée à la densité de courant, contrôler la densité 
de courant appliquée permet de contrôler la rugosité du graphite. 
Figure 4.1.13 : Influence de la densité de courant appliquée sur l’augmentation de la rugosité 
Sa des électrodes en graphite après 24h de traitement galvanostatique. 
Chapitre 4 : Optimisation d’une bioanode alimentée par de l’eau usée domestique 
203 
Si les images MEB obtenues sur les électrodes 1, 4 et 5 sont difficilement différenciables, les 
mesures de Sku montrent que les traitements 4 et 5 permettent d’obtenir des surfaces plus 
tranchantes que le traitement 1. 
Pour conclure sur les traitements 1, 4 et 5, ils permettent tous les trois d’obtenir des 
modifications de topographie du graphite visibles et a priori bénéfiques pour le développement 
de biofilm EA. L’augmentation de la rugosité Sa est certainement à l’origine d’une 
augmentation de la surface spécifique et la diminution de Sku est liée à la création de reliefs qui 
pourraient protéger les bactéries installées dans ces reliefs des forces de cisaillement créées par 
l’hydrodynamique des eaux usées (Characklis 2009). 
4.2.2.2 Voltamétries cycliques (CV) avant colonisation des électrodes traitées 
Des CV ont été tracées dans l’eau usée avec les électrodes traitées encore non-colonisées 
(Figure 4.1.14). 
Figure 4.1.14 : CVs effectuées dans l’eau usée domestique, avant colonisation du graphite, sur 
les électrodes en graphite G3 avec différents traitements galvanostatiques et sans traitement, 
vitesse de balayage = 1 mV/s  
Par rapport aux électrodes non-traitées (courbes grises), toutes les électrodes qui ont été traitées 
par des traitements galvanostatiques ont un fort comportement capacitif, certainement causé par 
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duplicats d’électrodes ont des allures très proches pour les électrodes non-traitées et les 
traitements 4 et 5. Concernant le traitement 1, les allures des CV des duplicats sont aussi 
relativement proches mais l’électrode 2 a un comportement plus résistif que l’électrode 1 (la 
CV est plus décalée vers les courants de réduction). Cet écart peut être dû à un découpage, un 
polissage ou encore au traitement des électrodes en graphite avant leur utilisation qui n’est pas 
rigoureusement identique, ce qui mène à avoir deux électrodes ayant des propriétés légèrement 
différentes. 
Globalement, on remarque que plus le courant appliqué pendant le traitement galvanostatique 
est élevé, plus les électrodes ont un comportement résistif. 
Comme cela a déjà été fait dans la publication 3, ces CV ont été exploitées pour calculer la 
surface électro-chimiquement accessible (SEA) des électrodes grâce à la mesure du courant 
capacitif à -0,1 V/ECS. Comme deux CV ont été tracées à partir des duplicats de chaque type 
de traitement, la moyenne du courant capacitif a été calculée sur les duplicats et cette valeur a 
été utilisée pour le calcul de la SEA associée à chaque traitement (Tableau 4.1.5).  
Tableau 4.1.5 : Valeurs des surfaces électro-chimiquement accessibles (SEA) des électrodes en 
graphite G3 avec différents traitements galvanostatiques et sans traitement. 
Traitement Non traité 1 4 5 
SEA (cm²) 4 97 143 115 
Les trois traitements permettent d’améliorer significativement la SEA des électrodes par rapport 
à une électrode non traitée. La SEA a été multipliée par 24 avec le traitement 1, par 36 avec le 
traitement 4 et par 29 avec le traitement 5.   
4.2.2.3 Formation de bioanodes avec les électrodes en graphite traitées 
Après avoir effectué les CV sur les électrodes non colonisées, ces mêmes électrodes ont été 
polarisées à -0,1 V/ECS et le protocole eau usée a été appliqué. La figure 4.1.15 représente les 
CA obtenues avec les différentes électrodes. Pour les bioanodes ayant reçu les traitements 1 et 
5, la montée de courant initiale se produit dans les 4 premiers jours de polarisation. Pour les 
anodes non traitées et celles ayant reçu le traitement 4, la montée de courant ne se produit 
qu’après le 5ème jour. Il est possible que la topographie de surface des anodes ayant subi le 
traitement 4 soit moins favorable à l’établissement initial des colonies bactériennes qui 
formeront plus tard le biofilm EA que celle des anodes ayant subi les traitements 1 et 5. 
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Figure 4.1.15 : CA obtenues avec les bioanodes en graphite, traitées galvanostatiquement et 
non traitées, et alimentées en eau usée domestique. La ligne pointillée correspond au passage 
du réacteur en recirculation et les flèches aux renouvellements des réservoirs d’eau usée 
hydrolysée. 
Le passage en recirculation le 10ème fait remonter le courant produit par les bioanodes dans 
certains réacteurs grâce à l’apport de DCOS supplémentaire. Dans le cas des réacteurs « Non 
traité 1 » et « Traitement 5-2 », l’eau usée contenue dans les réservoirs lors du passage en 
recirculation n’avait pas été hydrolysée correctement (entrée d’oxygène dans le réservoir 
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pendant la phase d’hydrolyse) et contenait une trop faible concentration en DCOS pour assurer 
une cinétique constante pendant 7 jours. Le courant produit par les anodes a donc diminué 
graduellement au cours de la première semaine de recirculation. La même chose s’est produite 
pour le réacteur « Traitement 1-2 » lors de la seconde semaine de recirculation. 
Le calcul des densités de courant en régime permanent a été effectué sur une période de stabilité 
de 7 jours, du 13ème jour au 19ème jour pour les réacteurs « Traitement 1-1 », « Traitement 4-
1 », « Traitement 5-1 », « Non traité 2 », « Traitement 1-2 » et « Traitement 4-2 » et du 18ème 
jour au 24ème jour pour les réacteurs « Non traité 1 » et « Traitement 5-2 ». Comme 
précédemment, la densité de courant en régime permanent est calculée en faisant la moyenne 
des densités de courant enregistrées sur une période de temps donnée. L’écart-type permet 
d’évaluer la stabilité du courant sur la période. Le tableau 4.1.6 donne les valeurs obtenues pour 
chaque réacteur, la moyenne pour chaque type de traitement et le pourcentage de variation de 
la densité de courant par rapport à une anode non traitée. 
Tableau 4.1.6: Densités de courant en régime permanent obtenues avec les différentes anodes 
en graphite traité et non-traité et variation de la densité de courant moyenne calculée par 
rapport à du graphite non traité. Les chiffres entre parenthèse indiquent la plage de temps (en 
jours) sur laquelle a été calculée la densité de courant. 
Type de traitement Non traitée Traitement 1 Traitement 4 Traitement 5 
Densité de courant en régime 
permanent (A/m²) 
Set 1 2,8±0,2 (18-24) 3,1±0,2 (13-19) 3,1±0,2 (13-19) 2,0±0,1 (13-19) 
Set 2 2,5±0,1 (13-19) 3,0±0,1 (13-19) 3,2±0,1 (13-19) 1,2±0,1 (18-24) 
Moyenne 2,6 3,0 3,2 1,7 
Variation relative de la densité de courant 
par rapport à une électrode non traitée 
- +15% +20% -35%
Les traitements 1 et 4 permettent tous les deux d’améliorer significativement la densité de 
courant produite par les bioanodes en graphite. Avec le traitement 5 en revanche, la densité de 
courant produite par les bioanodes est beaucoup plus faible qu’avec les bioanodes en graphite 
non traité. Les deux duplicats semblent bien unanimes. 
Les facteurs responsables de l’augmentation des densités de courant produites après traitement 
sont certainement similaires à ceux ayant été identifiés dans la publication 3 : une augmentation 
de la surface spécifique liée à une augmentation de la rugosité moyenne et une modification de 
la topographie de surface bénéfique pour les bactéries EA (feuillets de graphite faisant office 
d’«abri » contre les forces de cisaillement créées par la recirculation du liquide).  
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Dans le cas du traitement 5, les variations attendues de la surface spécifique, de la rugosité et 
de la topographie ont bien été observées. Néanmoins, la valeur de Sa mesurée après traitement 
est de 9 µm. Nous avons jusqu’ici considéré que la gamme de rugosité optimale pour le 
développement de biofilm EA était de 1 à 10 µm. Il est possible qu’une rugosité de 9 µm soit 
déjà trop élevée par rapport à la taille des bactéries (environ 1 µm en moyenne). La topographie 
ne leur permet pas de se « nicher » entre les couches de graphite car celles-ci sont trop écartées. 
Malgré une surface spécifique 29 fois plus élevée que les électrodes non traitées, la trop grande 
rugosité des électrodes ayant subi le traitement 5 a été défavorable à l’établissement du biofilm 
EA sur la surface, ce qui a limité les densités de courant produites par les bioanodes.  
En conclusion, le traitement 4 (courant galvanique constant de 50 A/m² pendant 24 h sur les 
électrodes en graphite) est la meilleure option testée de traitement galvanique pour augmenter 
les densités de courant produites par les bioanodes. Grâce à ce traitement, la densité de courant 
moyenne en régime permanent a été augmentée de 20% par rapport à celle produite par les 
bioanodes en graphite non traité. Néanmoins, cette simplification du process de traitement des 
électrodes ne permet pas d’atteindre les 56% d’amélioration obtenus grâce au traitement 
électrochimique « classique » développé par Cercado et al. impliquant des cycles de 
polarisation. Les raisons pouvant être à l’origine de cette différence sont discutées ci-après. 
4.2.3 Réflexions sur les différences entre le traitement électrochimique « classique » et le 
traitement galvanostatique 1. 
Le traitement galvanostatique 1 était censé reproduire le traitement électrochimique classique 
sans avoir besoin de contrôler précisément le potentiel de l’électrode pendant le traitement. Ces 
deux traitements sont réalisés à des densités de courant très proches, i.e. 15 A/m2. Si les deux 
traitements électrochimiques ont permis d’améliorer les densités de courant produites par les 
bioanodes, l’amélioration obtenue avec le traitement classique était de 56% contre 15% avec le 
traitement galvanostatique 1. 
La rugosité (Sa et Sku) des électrodes ayant subi les deux traitements est pourtant proche et nous 
faisons ici l’hypothèse que la faible différence observée n’est pas la raison de l’écart de 
performance constaté. En revanche, l’augmentation de la SEA est plus importante après le 
traitement classique puisque pour une même taille d’électrode (2 cm x 1 cm), la SEA était de 
171 cm² avec le traitement classique contre 97 cm² avec le traitement galvanostatique 1. Il 
semblerait donc que les phases de polarisation cyclique (ou bien le temps d’arrêt correspondant) 
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pendant le traitement classique permettent une augmentation plus importante de la SEA qu’en 
appliquant en continu un potentiel ou un courant sur l’électrode.  
5 Conclusion 
Les travaux réalisés dans ce chapitre 4.1 ont permis de sélectionner le matériau le plus adapté 
à la création d’une bioanode 3D. Le grade de graphite G3 provenant de la société Graphitech a 
permis d’obtenir les densités de courant les plus élevée parmi les cinq grades initialement mis 
au banc d’essai. Dans la gamme de grades testés, ce graphite a un prix relativement bas mais 
une résistance mécanique élevée, ce qui en fait un matériau de base idéal pour développer et 
construire une anode 3D de taille industrielle. Ce grade de graphite permet aussi d’obtenir des 
densités de courant 50% plus élevées que le feutre de carbone et le tissu de carbone qui ont 
pourtant des surfaces développées beaucoup plus importantes.  
Les traitements de surface électrochimiques ont permis d’améliorer significativement les 
densités de courant produites par les bioanodes en graphite. Le traitement qualifié de 
« classique » déjà développé au laboratoire par Cercado et al., impliquant une polarisation 
cyclique, permet d’augmenter les densités de courant d’en moyenne 56%. Ce type de traitement 
est compliqué à mettre en place à l’échelle industrielle car il nécessite un contrôle fin du 
potentiel des électrodes. Un traitement galvanostatique, un peu moins efficace mais 
sensiblement plus adapté au traitement de la surface des électrodes de grande tailles, a tout de 
même permis d’augmenter significativement les densités de courant d’en moyenne 20%. 
La mise au point de la géométrie 3D de la bioanode ainsi que les tests réalisés avec cette 
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Le chapitre 4.1 a abordé les principaux travaux ayant été effectués dans le cadre de l’optimisation des 
bioanodes alimentées en eau usée domestique. Dans cette deuxième partie du chapitre 4, nous nous 
intéressons aux bioanodes sous des angles plus variés. Les expériences présentées dans ce chapitre n’ont 
pas de lien direct entre elles mais répondent à (i) des questions ayant été soulevées par les résultats 
d’autres expériences réalisées pendant cette thèse ou (ii) des considérations techniques liées à 
l’adaptation des CEM à l’échelle industrielle. Ces expériences concernent : 
 La possibilité d’augmenter les densités de courant produites par les bioanodes en feutre de
carbone en déstructurant celui-ci afin que les bactéries colonisent un maximum de surface avant
de recompacter le feutre colonisé en une électrode de faible encombrement.
 Le lien entre les étapes de formation du biofilm (adhésion bactérienne, création de micro-
colonies, etc.) et les temps caractéristiques observés sur les chronoampérométries obtenues avec
des bioanodes en graphite (montée du courant, stabilisation, etc.).
 L’effet de changements du potentiel imposé sur la cinétique d’oxydation des bioanodes en
graphite.
 Le développement d’un protocole pour former des biofilms EA sur des électrodes en graphite
sans avoir besoin d’imposer un potentiel fixe à l’électrode, ceci dans le cadre de
l’industrialisation des CEM.
Comme dans le chapitre 4.1, toutes les expériences ont été réalisées à partir du protocole eau usée. 
1 Formation d’un biofilm électroactif sur du feutre de carbone 
déstructuré 
Le feutre de carbone parait, au premier abord, être un matériau très adapté pour le développement de 
biofilms EA et la production de bioanodes. C’est un matériau carboné conducteur, biocompatible et sa 
structure poreuse lui donne une importante surface spécifique. Des densités de courant de l’ordre de 20 
A/m² ont été atteintes avec des bioanodes en feutre de carbone (Sleutels et al. 2009; Guo et al. 2014). 
Néanmoins, dans ces travaux, les bioanodes sont alimentées avec des effluents synthétiques, moins 
chargés et moins complexes que des effluents réels, et ne contenant pas de particules macroscopiques 
pouvant colmater la structure poreuse du feutre. Les travaux d’Elise Blanchet, réalisés au LGC, ont 
montré que, avec un effluent réel composé d’eau usée, de boues activées et de déchets alimentaires 
(biodéchets), les bioanodes en feutre de carbone ne produisent pas des densités de courant plus élevées 
que les électrodes planes en tissu de carbone (Blanchet et al. 2016). Cette même observation a été faite 
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avec les expériences décrites dans la publication 2 où les bioanodes en feutre et en tissu de carbone 
alimentées en eau usée domestique donnaient des densités de courant similaires. Ainsi, avec des 
effluents complexes, la porosité du feutre de carbone est très rapidement colmatée. Le biofilm EA 
n’accède pas à la porosité du feutre et ne se développe alors que sur les quelques premières centaines de 
µm dans la profondeur du feutre alors que celui-ci a une épaisseur de 0,5 à 1 cm. Dans ces conditions, 
l’aspect 3D du matériau est totalement occulté. 
Pour lever la difficulté des bactéries EA à coloniser l’intérieur du feutre de carbone, il est peut-être 
possible d’assurer une meilleure colonisation des fibres internes du feutre en déstructurant d’abord le 
feutre de carbone avant colonisation et en le re-compactant une fois colonisé. La bioanode ainsi créée 
aurait toujours la même surface projetée et le même encombrement volumique qu’à l’origine mais une 
plus grande surface spécifique serait colonisée par des bactéries EA, ce qui permettrait d’augmenter la 
densité de courant produite. 
Une expérience a été réalisée dans ce sens avec un morceau de feutre de carbone mesurant initialement 
2 cm x 2 cm x 0,8 cm soit une surface extérieure totale de 14,4 cm². Le morceau de feutre a été 
déstructuré manuellement (défibré) et placé dans une « cage » fabriquée à partir d’une grille en téflon. 
Trois fils de platine étaient passés à travers les mailles de la cage grillagée pour servir de collecteurs de 
courant. Cette anode a été placée au centre d’un réacteur électrolyseur microbien de 600 mL, entourée 
d’une cathode en grille d’acier 316L et le biofilm EA a été formé en suivant le protocole eau usée. Au 
bout de 25 jours d’expérience, le feutre déstructuré a été extrait du réacteur et intégré dans une nouvelle 
cage en grille de téflon, plus petite, qui reprenait les mêmes dimensions que le morceau de feutre avant 
sa déstructuration, i.e. 4 cm x 2 cm (surface totale = 16 cm²). Cette nouvelle bioanode, également 
traversé d’un fil de platine en guise de collecteur de courant, a été replacée dans le réacteur de 600 mL, 
polarisée à -0,1 V/ECS et alimentée par une recirculation d’eau usée hydrolysée (protocole eau usée 
sans la phase de batch). 
Le suivi du courant relevé sur les deux électrodes, feutre déstructuré et feutre recompacté, est présenté 
sur la figure 4.2.2.  
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Figure 4.2.2 : CA obtenues avec les bioanodes en feutre de carbone déstructuré et recompacté, 
alimentées en eau usée domestique hydrolysée. La ligne pointillée correspond au passage du réacteur 
en recirculation et les flèches aux renouvellements du réservoir d’eau usée hydrolysée. 
Le comportement initial de l’anode en feutre de carbone déstructuré en terme de densité de courant est 
similaire a ce qui a déjà été observé avec les bioanodes en feutre décrites dans la publication 2. Le 
courant reste proche de 0 pendant environ 5 jours puis se met à augmenter rapidement jusqu’à 3,3 mA. 
Au 9ème jour, le courant a brusquement chuté car la concentration en DCOS dans le réacteur était 
inférieure à 100 mg/L. La surface réelle de l’anode déstructurée était beaucoup plus élevée que celle des 
anodes utilisées jusqu’alors. Le protocole eau usée a été mis au point pour travailler avec de petites 
surfaces d’électrode (max 5 cm²) afin que la consommation de DCOS due à l’électrode reste négligeable 
devant la concentration totale. Ici, la bioanode a une très grande surface spécifique accessible et 
consomme rapidement la DCOS ce qui fait chuter le courant. Après le passage en recirculation le 10ème 
jour, le courant remonte jusqu’à 7 mA avant de chuter de nouveau. Le réservoir d’eau hydrolysée a été 
changé le 14ème jour ce qui a fait remonter le courant, avant que celui-ci chute et se stabilise à environ 
1,8 mA.  
Une fois le feutre recompacté sous la forme d’une bioanode parallélépipédique de 2 cm x 4 cm, le 
courant produit est 70% moins élevé que lorsque l’anode déstructurée a été extraite du réacteur. Le 
courant remonte ensuite petit à petit mais connait encore des variations importantes dues à la difficulté 
d’assurer un apport constant de DCOS avec ce type de bioanode de grande taille. On peut néanmoins 
noter que le courant maximum atteint est de 3,4 mA, ce qui correspond à une densité de courant de 2,1 
Chapitre 4.2 : Optimisation des bioanodes – expériences diverses 
216 
A/m² en considérant une surface de 16 cm². Cette densité de courant est très proche de celles obtenues 
avec les bioanodes en feutre de carbone décrites dans la publication 2 (en moyenne 2,0 A/m²).  
La méthode envisagée de colonisation du feutre désagrégé avant son re-compactage n’a pas permis 
d’améliorer la production de courant par une bioanode préparée à partir de feutre de carbone. Plusieurs 
hypothèses peuvent alors être émisses : 
- Les bactéries EA supportent mal le processus de re-compactage. Les analyses de population
microbienne de la publication 2 ont montré que le genre Geobacter constituait une importante
proportion de la communauté bactérienne des biofilms EA formés sur feutre de carbone. Or ces
bactéries sont anaérobie et le contact avec l’oxygène de l’air lors de l’extraction de la bioanode
déstructurée peut leur être fatal. La perte importante de courant après le re-compactage pourrait
d’ailleurs aller dans le sens de cette hypothèse
- Les substrats organiques (DCOS) n’arrivent pas à pénétrer par simple diffusion à l’intérieur des
fibres de carbone recompactées pour atteindre et alimenter les bactéries EA présentes sur les
fibres. De ce fait, seules les bactéries proches de la surface extérieure de la bioanode ont accès
au substrat et les performances de la bioanode sont similaires à celle d’une bioanode en feutre
« classique ».
En conclusion, in fine, cette méthode ne permet pas d’améliorer les performances des bioanodes en 
feutre de carbone. Ce matériau a donc été définitivement mis de côté pour la suite des travaux au profit 
du graphite. 
2 Suivi des étapes de formation des biofilms EA sur les électrodes en 
graphite 
Les profils de courant obtenus de la production des bioanodes en graphite formées avec le protocole eau 
usée sont généralement assez reproductibles, même avec des lots d’eau usée hydrolysée différents. La 
figure 4.2.3 représente l’allure générale des profils de courant obtenus en CA. Au cours des 3 premiers 
jours de polarisation le courant reste très proche de 0 A/m². A partir du 3ème jour le courant commence 
à augmenter progressivement. Aux environs du 5ème jour, le courant se met à augmenter rapidement 
jusqu’à se stabiliser. La stabilisation se produit généralement autour du 10ème jour mais peut parfois ne 
commencer que quelques jours plus tard. Enfin, entre la stabilisation et la fin de l’expérience, il arrive 
bien souvent que le courant décroisse progressivement. 
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Figure 4.2.3 : Allure générales des CA obtenues avec les bioanodes en graphites formées avec le 
protocole eau usée. Les pointillés signalent une étape caractéristique de l’évolution du courant. 
Ces étapes caractéristiques dans l’évolution du courant pourraient être calquées sur les phases déjà bien 
décrites de formation du biofilm et renseignées en détails dans le chapitre 1 (paragraphe 5.4.1, page 51). 
Pour cela, quatre expériences identiques ont été mises en place dans le but de former des biofilms EA 
sur des électrodes en graphite G3 avec le protocole eau usée. Les expériences ont été arrêtées à des 
temps croissants caractéristiques des étapes clefs de la formation du biofilm pour pouvoir observer celui-
ci au MEB. Ces temps caractéristiques ont été déterminés en se basant sur la densité de courant maximale 
attendue en CA à -0.1V/ECS avec les bioanodes ainsi formées, soit environ 3 A/m².  
 Courant égal à 10% du courant maximum attendu (t0 + 5 j)
 Courant maximum (t0 + 10 j)
 Milieu de phase de décroissance courant (t0 + 17 j)
 Fin d’expérience (t0 + 24 j)
La figure 4.2.4 montre les images obtenues au MEB de la surface des bioanodes à chaque étape clef du 
développement du biofilm EA. 
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Figure 4.2.4 : Images acquises au MEB de la surface des bioanodes formées sur des électrodes en 
graphite et extraites des réacteurs à chaque étape caractéristique de l’évolution du courant. (t0 = 
graphite non colonisé). 
La comparaison des acquisitions obtenues à t0 et t0 + 5 j montre qu’un biofilm s’est déjà établi sur la 
surface de l’électrode après 5 jours. Si la topographie de l’électrode en graphite reste encore visible à t0 
+ 5 j, les bactéries sont déjà organisées en biofilm continu et le stade de croissance en micro-colonies a
déjà été dépassé. A t0 + 10 j, le biofilm a gagné en épaisseur et recouvre entièrement la surface de 
l’électrode dont on ne voit plus du tout la topographie. Les photos à t0 + 17 j et t0 + 24 j montrent 
également que le biofilm recouvre toute la surface. Les craquelures observées sur les photos proviennent 
de l’étape de déshydratation chimique des biofilms nécessaire à l’observation des biofilms au MEB. On 
peut émettre l’hypothèse que plus le biofilm est épais et que le réseau de biofilm est important, plus les 
craquelures seront larges et profondes, ce qui signifierait que le biofilm gagne encore en épaisseur entre 
t0 + 10 j et t0 + 24 j. 
Les premières étapes initiatrices de la formation du biofilm, comme le passage des cellules 
planctoniques à des cellules adsorbées sur l’électrode ou bien le passage par la croissance de micro-
colonies sur la surface des électrodes, se produisent pendant les 5 premiers jours de la polarisation de 
l’électrode. On peut supposer que le début de la production de courant correspond à l’apparition des 
micro-colonies et à l’initiation de la structure tridimensionnelle du biofilm. Entre t0 + 5 j et t0 + 10 j, le 
biofilm croît jusqu’à recouvrir toute la surface disponible. Cette étape correspond à la stabilisation du 
courant. Quand il ne reste plus de surface à coloniser, le biofilm gagne en épaisseur. Dans ce cas, la 
production de courant risque de ne plus être limitée par l’activité électro-catalytique des cellules EA du 
biofilm mais plutôt par la diffusion des espèces chimiques dans l’épaisseur du biofilm, soit les substrats 
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organiques de l’extérieur vers la surface de l’électrode, soit les H+ produits par la réaction d’oxydation 
des substrats organiques dans le sens inverse. 
L’augmentation de l’épaisseur du biofilm EA n’est donc assurément pas un gage de l’augmentation de 
la densité de courant. En effet, des expériences réalisées avec des biofilms EA de Geobacter 
sulfurreducens montrent que les plus hautes densités de courant ont été obtenues quand l’épaisseur du 
biofilm était bien plus restreinte que son épaisseur maximale (Sun et al. 2016). Ces résultats s’expliquent 
par l’accumulation de cellules inactives dans les couches basales du biofilm qui font augmenter la 
longueur des transferts électroniques extracellulaires et la résistance au transfert de matière au sein du 
biofilm. 
Il semble également que, quand l’épaisseur du biofilm augmente, les valeurs de pH locales diminuent 
car les ions H+ générés dans le biofilm par les réactions d’oxydations catalysées par les bactéries ont 
plus de mal à diffuser vers l’extérieur (Bond et al. 2012). Cette acidification inhibe l’activité des 
cytochromes impliqués dans le transfert électronique extracellulaire et plus largement l’activité 
métabolique et la croissance des bactéries neutrophiles.  
Les deux phénomènes décrits ci-dessus peuvent être à l’origine de la diminution progressive de la 
densité de courant souvent observée après que le courant maximum ait été atteint. 
En conclusion, cette expérience a permis de réaffirmer les hypothèses concernant la relation existant 
entre les différents stades de développement du biofilm et les profils de courant obtenus avec les 
bioanodes. Pour encore mieux appréhender les premiers stades de formation du biofilm EA sur une 
électrode de graphite, cette expérience pourrait être reproduite en extrayant les bioanodes des réacteurs 
plus tôt (par exemple au bout de 24, 48 et 72 h de polarisation).  
3 Effet d’un changement du potentiel sur la cinétique d’oxydation 
des bioanodes en graphite 
Toutes les bioanodes décrites jusqu’à maintenant étaient polarisées à -0,1 V/ECS, que ce soit pour la 
phase de formation du biofilm EA ou pour la phase de fonctionnement en régime stabilisé (où l’on 
observe généralement une décroissance du courant). Des travaux interne dans l’équipe biofilm du 
LGC ont montré que ce potentiel était le plus adapté à la croissance de biofilms EA à partir de boues 
activées. 
Des expériences ont été menées pour déterminer si un changement du potentiel appliqué permettrait 
d’améliorer les densités de courant produites par des bioanodes en graphite. Pour cela, des biofilms 
EA ont été formés sur des anodes en graphite (1 cm x 2 cm) avec le protocole eau usée. Les trois 
réacteurs ainsi mis en place seront appelés R1, R2 et R3. Pendant les 30 premiers jours d’expérience, 
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les anodes étaient polarisées à -0,1 V/ECS. Au bout de 30 jours, une CV a été tracée entre -0,5 V/ECS 
et +0,2 V/ECS à une vitesse de balayage de 1 mV/s. Pour la suite de l’expérience, les bioanodes ont 
été polarisées successivement à -0,3 V/ECS, de nouveau à -0,1 V/ECS, à +0,3 V/ECS et de nouveau à 
-0,3 V/ECS. Le choix des potentiels à appliquer a été fait de façon à avoir un potentiel de « base », soit
-0,1 V/ECS, un potentiel « bas », soit -0,3 V/ECS, et un potentiel « haut » soit +0,3 V/ECS.
A chaque changement de la valeur du potentiel, une CV a été tracée, toujours dans la même gamme de 
potentiels, entre -0,5 V/ECS et +0,2 V/ECS à 1 mV/s. La figure 4.2.5.A représente le suivi des densités 
de courant produites par les bioanodes pendant la phase de formation des bioanodes, en appliquant le 
protocole eau usée (potentiel fixe de -0,1 V/ECS). La figure 4.2.5.B représente les densités de courant 
produites par les bioanodes formées précédemment aux différents potentiels ayant été imposés par la 
suite.  
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Figure 4.2.5 : CA obtenues avec des bioanodes en graphite constamment alimentées en eau usée 
domestique hydrolysée (A) initialement polarisées à -0,1V/ECS pendant 30 jours puis (B) à différents 
potentiels imposés. La ligne pointillée correspond au passage du réacteur en recirculation et les flèches 
aux renouvellements des réservoirs d’eau usée hydrolysée. 
Le profil du courant produit par ces bioanodes en graphite à -0,1 V/ECS est fortement ressemblant à 
ceux obtenus jusqu’à maintenant. Le courant s’est stabilisé le 12ème jour. Pour R1 et R3 le courant est 
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jusqu’au jour 25 mais celles-ci n’étaient pas liées à une trop faible concentration en DCOS. En régime 
stationnaire (jours 12-30), le courant moyen produit par les trois bioanodes était de 1,94 A/m². 
Pour évaluer l’effet de la variation de potentiel sur la cinétique des bioanodes, les valeurs de densité de 
courant à un potentiel de -0,1 V/ECS ont été relevées sur les CV ayant été tracées à la fin de chaque 
nouvelle période de polarisation. Une moyenne a été faite entre le point haut et le point pas des CV. La 
figure 4.2.6 représente les CV obtenues avec R1, à titre d’exemple. La figure 4.2.7 représente les valeurs 
de densité de courant à un potentiel à -0,1 V/ECS obtenues pour chaque CV pour les trois réacteurs, 
ainsi qu’une valeur moyenne.  
Figure 4.2.6 : CV obtenues avec la bioanode en graphite de R1 après les différentes phases de 
polarisation. Les croix représentent les valeurs de densités de courant utilisées pour comparer la 


























CV 1 - Après polarisation à -0,1 V/ECS
CV2 - Après polarisation à -0,3 V/ECS
CV3 - Après nouvelle polarisation à -0,1 V/ECS
CV4 - Après polarisation à +0,3 V/ECS
CV5 - Après nouvelle polarisation à -0,3 V/ECS
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Figure 4.2.7 : Valeurs des densités de courant à -0,1 V/ECS relevées sur les CV tracées avec les 
bioanodes en graphites en fonction du vécu en potentiel de celles-ci.. 
Après les 7 jours de polarisation à -0,3 V/ECS, la valeur moyenne du courant à -0,1 V/ECS, déterminé 
sur les CV, a augmenté de 29% par rapport à la valeur obtenue avec les CV tracées directement après la 
polarisation initiale à -0,1 V/ECS. Le fait d’imposer un potentiel plus négatif que le potentiel de 
formation des biofilms EA pendant quelques jours semble « reposer » les bactéries EA. Le courant 
qu’elles ont produit pendant ces 7 jours était d’en moyenne 1,46 A/m² soit 25% de moins que le courant 
moyen fourni en régime stationnaire pendant la première phase de polarisation à -0,1 V/ECS.  
Lorsque les bioanodes ont été de nouveau polarisées à -0,1 V/ECS, le courant moyen durant la première 
demi-journée à -0,1 V/ECS était de 2,81 A/m². Le courant est graduellement redescendu au cours des 
jours suivants pour arriver à une valeur moyenne de 2,03 A/m² pendant la dernière demi-journée de 
polarisation à -0,1 V/ECS. Cette densité de courant est très proche de celle obtenue à la fin de la première 
polarisation à -0,1 V/ECS au jour 30. Les valeurs de densité de courant à -0,1 V/ECS obtenues avec la 
CV1 et la CV3 sont également très proches. Bien que la polarisation des anodes à -0,3 V/ECS pendant 
quelques jours a en suivant permis d’améliorer leurs performances, elles « s’épuisent » lorsqu’elles sont 
de nouveau polarisées à -0,1 V/ECS. 
Par la suite, les bioanodes ont été polarisées à +0,3 V/ECS pendant quatre jours. La figure 4.2.7 montre 
que le courant produit par les bioanodes au début de la phase de polarisation à +0,3 V/ECS est supérieur 
à celui produit à la fin de la phase précédente de polarisation à -0,1 V/ECS. Néanmoins, le courant est 
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rapidement redescendu pendant la première demi-journée pour les trois réacteurs avant de remonter pour 
R2 et R3. Le courant produit par R1 a continué de diminuer. Globalement, l’allure des CA obtenues en 
polarisant à +0,3 V/ECS semble dans la continuité de celles obtenues à -0,1 V/ECS. Concernant les 
valeurs de courant à -0,1 V/ECS obtenues sur la CV 4 (après polarisation à +0,3 V/ECS), elles sont en 
moyenne 24% plus faibles que celles obtenues sur la CV1 ou la CV3 (après polarisation à -0,1 V/ECS). 
On peut alors considérer que polariser les bioanodes à un potentiel plus élevé que leur potentiel de 
formation entraine un surrégime, c’est-à-dire que le fonctionnement des bioanodes à leurs vitesses 
maximales pendant plusieurs jours semble néfaste. Le courant produit en polarisant à +0,3 V/ECS n’est 
pas plus élevé qu’à -0,1 V/ECS. Même si la borne supérieure lors du tracé des CV est +0,2 V/ECS, ces 
résultats nous indiquent que le plateau de courant doit se prolonger au moins jusqu’à +0,3 V/ECS.  
Pour finir, les bioanodes ont été de nouveau polarisées à -0,3 V/ECS pendant 3 jours. Pendant cette 
polarisation le courant produit était relativement stable pour les trois réacteurs et la valeur moyenne de 
la densité de courant était 0,92 A/m², soit 37% de moins que lors de la précédente polarisation à -0,3 
V/ECS. Cette diminution des performances peut s’expliquer par deux phénomènes : (1) la polarisation 
à +0,3 V/ECS qui a effectivement « épuisé » les bioanodes et (2) le vieillissement naturel du biofilm EA 
qui se traduit généralement par une baisse des performances (voir paragraphe 2, page 219). En fin 
d’expérience, une dernière CV a été tracée. La valeur du courant à -0,1 V/ECS est alors 9% plus élevée 
que sur la CV4 et 7% plus faible que sur la CV1. Encore une fois, la polarisation à -0,3 V/ECS « repose » 
les bioanodes et en conséquence la cinétique d’oxydation s’améliore. En revanche la cinétique est 
toujours légèrement plus faible que celles obtenues après les phases de polarisation à -0,1 V/ECS. 
Maintenir la polarisation à -0,3 V/ECS pendant un temps plus long permettrait peut-être de restaurer la 
cinétique d’origine des bioanodes. 
En conclusion, polariser les bioanodes à un potentiel plus faible que leur potentiel de formation pendant 
quelques jours permet d’améliorer à court terme leurs performances. Néanmoins, la cinétique finit par 
revenir à sa valeur initiale. Par contre, polariser à une valeur supérieure au potentiel de formation ne fait 
pas augmenter les densités de courant produites et semble même épuiser les bioanodes. 
De nombreuses études portent sur l’effet du potentiel appliqué lors de la formation et/ou du 
fonctionnement en régime stationnaire des bioanodes sur leurs performances et les communautés 
microbiennes présentes dans le biofilm (Rimboud et al. 2014). Il apparait qu’il est difficile de tirer des 
conclusions universelles sur ce sujet tant le moindre changement de paramètre (batch vs. continu, 
température, désoxygénation ou non, etc.) avec le même inoculum et le même protocole mène à la 
présence de communautés microbiennes complètement différentes (Commault et al. 2013). Dans notre 
cas spécifique, imposer un potentiel fixe de -0,1 V/ECS pour la formation du biofilm et le 
fonctionnement en régime stationnaire des bioanodes semble une option fiable pour obtenir des densités 
de courant élevées et reproductibles dans le cadre d’expériences bio-électrochimiques au laboratoire. 
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4 Formation de biofilms EA sans fixer le potentiel d’électrode 
Toutes les bioanodes préparées jusqu’à maintenant dans cette thèse ont été formées par polarisation 
constante de l’anode à -0,1 V/ECS. Néanmoins, à l’échelle industrielle, pour des raisons techniques et 
surtout économiques, il semble peu envisageable de devoir polariser une électrode à un potentiel fixe et 
contrôlé de façon homogène sur toute la surface de l’électrode afin d’y faire développer un biofilm EA. 
Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés à la possibilité de former des biofilms EA sur des 
électrodes en graphite à partir de systèmes électrochimiques à deux électrodes (i.e. sans électrode de 
référence) uniquement en contrôlant le courant ou en imposant une tension (différence de potentiel) 
entre l’anode et la cathode. 
Les deux méthodes ont des avantages et des inconvénients. Travailler à tension imposée permet en 
théorie de contrôler quelles réactions se produisent aux électrodes (sous réserve que l’une des électrodes 
ait une stabilité chimique élevée et que son potentiel ne varie pas dans le temps). Néanmoins, la cinétique 
des réactions n’est pas contrôlée ce qui implique le risque d’avoir une production d’hydrogène et un 
abattement de la DCO non contrôlé. 
Travailler à courant imposé permet de contrôler la cinétique de réaction, soit en théorie la production 
d’hydrogène et l’abattement de la DCO des eaux usées. En revanche, on ne contrôle pas le potentiel pris 
par les électrodes et donc les réactions qui s’y produisent. Imposer un courant trop élevé à une bioanode, 
c’est-à-dire un courant supérieur à ce que le biofilm EA peut fournir en présence d’une certaine 
concentration en DCOS, risque de faire augmenter très fortement le potentiel de l’anode qui se mettrait 
alors à produire de l’oxygène. La production d’oxygène serait très néfaste pour le biofilm EA puisque 
les bactéries EA ont majoritairement un métabolisme anaérobie et également parce que les bulles 
d’oxygène produites sur la surface de l’électrode pourraient conduire au décrochage du biofilm EA 
adhéré sur la surface de l’électrode. 
Pour ces premiers tests réalisés en laboratoire sans contrôle strict du potentiel d’électrode, il était 
cependant important de mesurer expérimentalement le potentiel des électrodes. Les potentiostats dont 
le LGC est équipé ne permettent pas d’imposer une tension entre deux électrodes tout en mesurant le 
potentiel d’une des deux électrodes. En revanche, ces potentiostats sont capables de suivre les potentiels 
de deux électrodes entre lesquelles est imposé un courant. Pour ces raisons pratiques, nous avons donc 
tenté de former des bioanodes alimentées en eau usée en imposant le courant entre l’anode et la cathode. 
La stratégie que nous avons choisie a été d’imposer un courant croissant au cours du temps entre une 
électrode en graphite et une électrode en acier inoxydable 316 L, en suivant de très près le potentiel de 
l’électrode de graphite sur laquelle doit se développer le biofilm EA anodique. Ce biofilm EA devrait 
être capable de fournir de plus en plus de courant au fur et à mesure de son développement sur la surface 
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de l’électrode en graphite. L’augmentation du courant au cours du temps a été calquée sur les courants 
mesurés en CA précédemment avec des bioanodes formées sur du graphite à un potentiel de -0,1 V/ECS. 
4.1 Détermination des profils de courant fourni par les bioanodes en graphite 
Deux profils différents de courant à appliquer ont été déterminés à partir des CA obtenues avec les 
bioanodes en graphite dans les expériences de comparaison entre graphite, feutre de carbone et tissu de 
carbone déjà présentées dans la Publication 2. Ces CA ont été sélectionnées car la production de courant 
par le biofilm avait commencé relativement tard (5ème et 6ème jour) par rapport à d’autres CA obtenues 
pendant ces travaux de thèse. Le biofilm EA aura ainsi plus de temps offert pour se développer. 
Les CA expérimentales ont été « découpées » en tranches de 12 h pour établir des profils de courant 
croissants en forme d’escaliers. Toutes les 12h, le courant augmente à la « marche » supérieure et reste 
à nouveau constant pendant 12 h (Figure 4.2.8). 
 Figure 4.2.8 : Profils de courant déterminés à partir de CA expérimentales obtenues avec des 
bioanodes en graphite. Ces profils seront utilisés pour former des biofilms EA sur graphite sans 
contrôle du potentiel d’électrode. 
4.2 Formation de biofilms EA sur graphite à partir des profils de courant 
Ces expériences ont été réalisées avec le protocole eau usée à la différence près que les anodes n’étaient 
pas polarisées à -0,1 V/ECS mais soumises aux profils de courant déterminés précédemment. Les 
électrodes de référence, présentes dans les réacteurs, permettent de mesurer les potentiels des bioanodes 
en cours de formation. 
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Trois anodes en graphite (0,8 cm x 2 cm x 0,5 cm) ont été soumises à chacun des deux profils de courant. 
Les réacteurs contenant les anodes soumises au profil 1 étaient numérotés : R1-1, R1-2 et R1-3, ceux 
contenant les anodes soumises au profil 2 : R2-1, R2-2 et R2-3. 
Les courants imposés initialement entre les électrodes étaient de 2 µA (6 µA/m²) pendant 6 jours pour 
le profil 1 et de 5 µA (13 µA/m²) pendant 5 jours pour le profil 2. Le potentiostat était programmé pour 
passer automatiquement à l’étape suivante du profil de courant. Initialement, une borne de potentiel 
maximal à ne pas dépasser, fixé à +0,2 V/ECS, a été mise en place. Au-delà de ce potentiel, le 
potentiostat coupe le courant et l’anode revient à son potentiel d’abandon. Cela évite que le potentiel de 
l’anode atteigne une valeur telle qu’il se produise un dégagement d’oxygène sur l’électrode. 
La figure 4.2.9 montre le suivi du potentiel des anodes au cours du temps. Les courbes pointillées bleues 
représentent les profils de courant tels qu’ils auraient dû être appliqués théoriquement. En pratique, le 
courant a dû être ajusté manuellement (courbes pointillées vertes) car certaines électrodes ont très 
rapidement atteint la borne de potentiel maximal. 
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Figure 4.2.9 : Suivi du potentiel des anodes au cours du temps avec les deux profils de courants imposés. 
Les courbes pointillées bleues représentent les profils de courants tels qu’ils auraient dû être appliqués 
théoriquement et les courbes pointillées vertes les courants appliqués en pratique. Les réacteurs ont 
fonctionné en batch pendant les 12 jours d’expérience. 
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Concernant le profil 1, le potentiel des anodes a diminué graduellement pendant les 6 premiers jours 
d’expérience. Cette diminution est certainement due à la formation du biofilm EA sur les anodes, comme 
observé lors des expériences décrites au point 1 de ce chapitre. Pour une valeur de courant imposée, plus 
le développement du biofilm est avancé plus la quantité d’énergie à fournir pour que la réaction 
d’électrolyse se produise est faible et plus le potentiel est négatif. 
Au jour 6, la valeur du courant imposé a augmenté de 2 à 3 µA ce qui a eu pour conséquence une légère 
augmentation du potentiel des anodes. Le potentiel redescend ensuite rapidement pour R1-1, il se 
stabilise pour R1-3 et continue d’augmenter légèrement pour R1-2. Les marches de courant suivantes 
ont globalement eu le même effet que précédemment sur le potentiel des anodes. Aux jours 7, 8 et 9, les 
potentiels des anodes de R1-3, R1-2 et R1-1 ont respectivement atteint la borne de potentiel à +0,2 
V/ECS et les électrodes sont revenues à leur potentiel d’abandon. Le courant re-imposé au jour 10 
correspond au courant pour lequel le potentiel de l’anode R1-3 a atteint la borne +0,2 V/ECS. Avec cette 
valeur de courant, le potentiel de l’anode du R1-1 a pu rester stable jusqu’à la fin de l’expérience. En 
revanche cela n’a pas été le cas pour les anodes des R1-2 et R1-3 qui ont de nouveau atteint la borne de 
potentiel avant que l’expérience ne soit arrêtée au jour 12. 
Pour le profil 2, dès la première marche de courant le potentiel de l’anode du R2-3 a déjà atteint la borne 
de +0,2 V/ECS et l’électrode est revenue à son potentiel d’abandon. Pour les électrodes des R2-1 et R2-
2, la borne a été atteinte à la deuxième marche. Au jour 10, la borne de potentiel limite à ne pas dépasser 
a été montée à +0,6 V/ECS et un courant dont la valeur correspondait à celle de la deuxième marche (12 
µA) a été imposé. Le potentiel de toutes les anodes est alors rapidement remonté à +0,6 V/ECS. 
L’expérience avec le profil 2 a alors été arrêtée. 
Pour conclure sur cette première tentative de formation de biofilms EA à courant imposé, il semble que 
le profil de courant 1 soit plus adapté que le profil 2. Initialement, le biofilm a plus de facilité à s’établir 
sur l’électrode avec une densité de courant de 6 µA/m² qu’avec 13 µA/m². La montée de courant est 
aussi plus progressive avec le profil 1 qu’avec le profil 2. En revanche, même avec le profil 1, la montée 
en valeur de courant était trop rapide pour que le biofilm EA ait eu le temps de bien s’établir sur les 
anodes. Il se produit alors une montée de potentiel importante dès lors que l’on demande trop de courant 
à la bioanode au cours de sa formation 
Des expériences supplémentaires ont été réalisées avec le profil 1, non plus avec un pas de temps 
systématique de 12h, mais en augmentant manuellement le courant au temps qui nous semblait adéquat. 
Avant chaque nouvelle augmentation du courant, le potentiel des électrodes devait être redescendu d’au 
moins 50% par rapport à sa valeur après le saut de potentiel constaté lors du changement de courant 
précédent. La figure 4.2.10 montre le suivi du potentiel des anodes pour les trois réacteurs mis en place 
(notés R1, R2 et R3). 
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Figure 4.2.10 : Suivi du potentiel des anodes au cours du temps avec le profil de courant 1 ajusté 
manuellement. La courbe pointillée bleue représente le profil de courant tel qu’il aurait dû être appliqué 
théoriquement et la courbe pointillée verte le courant appliqué en pratique. La ligne pointillée 
correspond au passage du réacteur en recirculation et les flèches aux renouvellements des réservoirs 
d’eau usée hydrolysée. 
Comme observé lors des expériences précédentes, le potentiel des anodes diminue pendant les 5 
premiers jours pour se stabiliser à une valeur moyenne de -0,5 V/ECS. Augmenter manuellement le 
courant a permis d’atteindre 1,2 A/m² en gardant des potentiels d’anode très stables. Au jour 24, les 
potentiels des anodes des réacteurs R2 et R3 ont augmenté jusqu’à respectivement 0,80 et 1,25 V/ECS. 
La brusque augmentation de potentiel est liée à une chute de la concentration en DCOS dans les réacteurs. 
En effet, suite à une rupture du stock d’azote pendant le weekend, le flux de N2 gazeux assurant la 
désaération dans les réacteurs s’est arrêté. La concentration en DCOS dans R2 et R3 était inférieure à 
100 mg/L, celle dans R1 de 280 mg/L. On peut supposer que la concentration initiale du réservoir d’eau 
usée alimentant R1 était plus élevée que celles de R2 et R3 ou qu’une plus faible quantité d’oxygène est 
rentrée dans R1 pendant la coupure de N2. Lorsque la concentration en DCOS est trop faible, le biofilm 
EA n’a pas assez de matière organique à oxyder pour fournir le courant demandé. La réaction anodique 
passe alors de l’oxydation de la DCOS en ions HCO3- à l’oxydation de l’eau en oxygène. Ce dégagement 
d’oxygène a certainement été fatal pour le biofilm EA pour deux raisons : les bactéries EA sont 
majoritairement anaérobie et le dégagement de bulles d’oxygène sur l’électrode décolle le biofilm. 
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Cette expérience montre qu’il est possible de former des bioanodes atteignant des densités de courant 
de l’ordre de 1 A/m² sans avoir besoin d’imposer un potentiel d’électrode constant et parfaitement 
contrôlé. En revanche, il a fallu environ 11 jours de plus, soit deux fois plus de temps, pour atteindre 
cette densité de courant que lorsque l’on impose un potentiel fixe de -0,1 V/ECS. Cela est certainement 
dû au fait que le potentiel pris par les anodes quand on impose un courant au système est d’environ -0,5 
V/ECS. La plupart des études sur les bioanodes conduites avec Geobacter Sulfureducens mentionnent 
une augmentation de la densité de courant avec le potentiel imposé suivie par une stabilisation du courant 
aux plus hauts potentiels (gamme de potentiel allant de -0,43 V/ECS à 0,64 V/ECS). De plus, les 
biofilms EA ont un temps de formation significativement plus court aux plus hauts potentiels (Rimboud 
et al. 2014). Dans notre cas, l’inoculum n’est pas une culture pure de Geobacter mais de la boue activée. 
Néanmoins, les analyses des populations microbiennes effectuées sur les précédentes bioanodes en 
graphite montrent que le genre Geobacter est largement majoritairement représenté (environ 80%) dans 
les biofilms EA formés avec le protocole eau usée. On peut donc extrapoler les observations de Rimboud 
et al. à notre cas. 
Pour éviter une brusque augmentation du potentiel de la bioanode, néfaste pour le biofilm EA, il faut 
s’assurer que la concentration en DCOS dans le réacteur est suffisante pour que la bioanode puisse 
assurer la vitesse d’oxydation demandée, sous peine de détruire le biofilm EA par un dégagement 
parasite d’oxygène. 
Enfin, le suivi du potentiel des contre-électrodes (grilles en acier 316L) a montré qu’il était très stable 
et avait une valeur moyenne de -0,94±0,05 V/ECS. Pour former des biofilms EA à l’échelle industrielle, 
on peut imaginer utiliser la contre-électrode comme pseudo-référence et s’en servir pour préserver le 
biofilm EA en cas de montée trop importante du potentiel anodique et de dégagement d’oxygène sur 
l’électrode. Néanmoins, cela implique que la chute ohmique (qui a également une influence sur la 
tension de cellule) reste stable pour s’assurer que les variations observées viennent bien d’un 
changement du potentiel de l’anode. 
5 Conclusion 
Ces travaux quelque peu éclectiques ont pour origine des questionnements apportés par des observations 
réalisées au cours d’expériences antérieures ou par le besoin d’adapter les CEM à l’échelle industrielle. 
Les résultats obtenus ont permis de mieux comprendre les phénomènes ayant une influence sur les 
densités de courant produites par les bioanodes en graphite, de la formation du biofilm à l’effet du 
potentiel appliqué. La partie concernant la formation de biofilm sans appliquer de potentiel est un 
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Les travaux expérimentaux décrits dans les chapitres 3 et 4 ont permis d’optimiser le fonctionnement 
respectivement des compartiments cathodique et anodique. Néanmoins, ces travaux d’optimisation ont 
été réalisés indépendamment l’un de l’autre. Ce chapitre décrit maintenant les expériences ayant été 
réalisées cette fois-ci avec une CEM multi-compartiments à l’échelle du laboratoire. Le terme « échelle 
du laboratoire » correspond ici à un volume du compartiment anodique de 120 mL et un volume des 
compartiments cathodiques de 225 mL chacun.  
Le design de cette CEM multi-compartiments, constitué précisément de deux compartiments 
cathodiques encadrant un unique compartiment anodique, a été établi à partir de travaux de modélisation 
numérique basés sur le couplage des lois cinétiques en électrochimie et des lois de transport d’espèces 
ioniques en solutions aqueuses et dans des solides de type membranes échangeuses d’ions. 
L’optimisation de la géométrie tridimensionnelle de l’anode utilisée dans le compartiment anodique de 
la CEM a également été réalisée avec la même approche de modélisation numérique, en y ajoutant en 
sus la prise en compte de l’hydrodynamique et son impact sur le transport de matière (DCOS et ions) en 
solution dans le compartiment anodique. In fine, cette CEM multi-compartiments intègre pour son 
fonctionnement la majeure partie des améliorations significatives dégagées sur les électrodes dans les 
chapitres 3 et 4.  
Finalement, les travaux expérimentaux réalisés avec la CEM multi-compartiments ont concerné la 
formation du biofilm EA sur l’anode 3D, l’effet de la concentration en KHCO3 du catholyte sur la 
tension de cellule, l’effet du débit de recirculation sur l’abattement de la DCOS et la densité de courant 
produite. Le courant produit par la bioanode 3D a également été comparé aux courants produits par une 
bioanode 2D d’une part et d’autre part par une bioanode 3D ayant reçu un traitement de surface 
galvanostatique (traitement 1 décrit dans le chapitre 4.1, paragraphe 4.3, page 200). 
1 Conception de la CEM multi-compartiments 
La conception de la CEM, intégrant celle de l’anode 3D, ont été réalisées conjointement par l’équipe 
Ingénierie des biofilms du LGC et la société 6T-MIC Ingénieries. Rémy Lacroix, ingénieur de 
l’entreprise 6T-MIC Ingénieries, a assuré efficacement le dimensionnement et la comparaison de 
plusieurs géométries et configurations de CEM par modélisation grâce à l’outil COMSOL Multiphysics. 
La modèle qu’il a mis en place s’appuie sur les cinétiques anodique et cathodique expérimentales 
(courbes I/E) présentées dans ces travaux de thèse, c’est-à-dire la courbe I/E d’une bioanode en graphite 
G3 et celle d’une cathode en acier 316L dans une solution de KHCO3 à 1 M. Elle combine in fine des 
modèles d’hydrodynamique, de transfert de matière (convection, migration, diffusion) et de distribution 
secondaire de courants et de potentiels.  
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1.1 Design de l’anode 3D 
L’ensemble des travaux de modélisation ayant mené à la conceptualisation de la géométrie optimale de 
l’anode 3D utilisée dans la CEM est décrit en détails dans un article à soumettre, présenté en annexe 2. 
Un condensé des résultats marquants est cependant repris ci-après. 
En cohérence avec les résultats décrits dans le chapitre 4.1, l’anode 3D dont nous cherchons à optimiser 
le design a été considérée comme étant fabriquée en graphite G3. L’objectif concernant la définition de 
la géométrie de l’anode 3D est d’augmenter le ratio surface développée de l’électrode vis à vis du volume 
d’eau usée présent dans le compartiment anodique (ratio S/V) pour un encombrement identique, en 
veillant à limiter au maximum la résistance au transfert de charge en solution et à assurer un écoulement 
du fluide homogène dans toute la structure 3D du graphite. L’option la plus simple pour augmenter le 
ratio S/V à partir d’électrodes sous forme de plaques de graphite est de percer des trous dans celles-ci 
pour créer plus de surface active. Dans ce cas, plus le diamètre des trous est petit plus la surface 
développée de l’anode est grande. Néanmoins, pour éviter des problèmes de colmatage liés à la 
croissance du biofilm ou au piégeage de flocs de boues, un diamètre de 1 cm a été privilégié (Chong et 
al. 2019a). 
1.1.1 Influence de l’épaisseur de l’anode 3D sur le courant de la CEM 
L’épaisseur de la plaque de graphite percée de 3 trous, servant de support au biofilm EA, et son influence 
sur le courant produit ont été étudiés à partir des outils de modélisation développés par 6T-MIC 
Ingénieries. La figure 5.1 montre (A) la géométrie de la CEM considérée et (B) le courant théorique 
dans la CEM en fonction de l’épaisseur de la plaque de graphite trouée (anode). La tension de la CEM 
utilisée pour les calculs était de 1,0 V. 
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Figure 5.1 : (A) Géométrie utilisée pour les calculs de modélisation numérique. La cathode est en acier 
inoxydable 316L, le compartiment cathodique contient une solution de KHCO3 à 200 mM et la 
membrane considérée a une résistivité de 1,05 S/m. La bioanode est une plaque de graphite percée de 
3 trous sur laquelle un biofilm EA s’est développé, le compartiment anodique contient de l’eau usée 
ayant une concentration en DCOS de 500 mg/L (B) Courant théorique dans une CEM double 
compartiment pour une tension fixe de 1,0 V en fonction de l’épaisseur de la bioanode, en considérant 
une bioanode formée à partir d’une plaque de graphite trouée.   
Ces résultats théoriques montrent que, avec ce design particulier de CEM, le courant augmente avec 
l’épaisseur de l’anode quand celle-ci est comprise entre 0,2 cm et 2 cm. Au-delà de 2 cm, augmenter 
l’épaisseur de l’anode ne fait pas augmenter le courant produit que de façon significative. La figure 5.2 
présente la distribution du potentiel de la phase liquide au sein du réacteur modélisé, avec une anode 
mesurant 6 cm d’épaisseur. On constate que le potentiel de la phase liquide n’est pas homogène sur 
l’ensemble de l’épaisseur de l’anode. Le potentiel de la zone de l’anode la plus éloignée de la cathode 
est d’environ 1,4 V alors qu’il n’est que d’environ 0,9 V pour la zone de l’anode située juste en face de 
la cathode. Ceci se traduit par un gradient de vitesse de réaction le long de l’épaisseur de l’anode. En 
effet, en raison de la très faible conductivité des eaux usées domestiques, la vitesse de réaction au niveau 
des zones de l’anode les plus éloignées de la cathode est limitée par le transport de charges en solution 
assuré par les ions. En d’autres termes, plus on s’éloigne de la cathode, plus la chute ohmique augmente 
et plus la vitesse de réaction est faible. 
En conclusion, dans un tel design de MEC et en considérant des eaux usées domestiques dans le 
compartiment anodique de la cellule, l’épaisseur optimale théorique de l’anode à utiliser est de 2 cm.  
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Figure 5.2 : Potentiel de la phase liquide dans une CEM double compartiment à une tension de cellule 
fixe de 1,0 V, avec une bioanode de graphite troué de 6 cm d’épaisseur placée en face d’une cathode en 
acier inoxydable 316L. le compartiment cathodique contient une solution de KHCO3 à 200 mM et la 
membrane considérée a une résistivité de 1,05 S/m. 
1.1.2 Influence des géométries de l’anode 3D et du compartiment anodique sur la vitesse de fluide 
et le transfert de matière 
L’étape suivante a consisté à évaluer et homogénéiser la distribution de l’eau usée et l’apport de DCOS 
au sein de la porosité de l’électrode en graphite de 2 cm d’épaisseur et percée de trous de 1 cm de 
diamètre. Pour la modélisation des phénomènes hydrodynamiques et du transport de la DCOS, un flux 
ascendant continu d’eau usée chargée en DCOS (concentration de 500 mg/L) correspondant à un temps 
de séjour hydraulique (TSH) de 8 h a été considéré (débit de 0,2 mL/min).  
Les calculs ont mis en évidence que l’utilisation d’une anode constituée d’un « bloc » unique 
(monolithe) de graphite de 2 cm d’épaisseur et percé de trous de 1 cm de diamètre perpendiculairement 
au flux ascendant de liquide ne permettait pas une circulation optimale de l’eau usée et un transport du 
substrat homogène dans la porosité de l’électrode. La vitesse de fluide est en effet maximale autour de 
l’électrode et quasi-nulle à l’intérieur des trous, ce qui signifie que le fluide ne fait que contourner 
l’électrode sans rentrer dans les trous (Figure 5.2, gauche). En utilisant cette fois-ci une nouvelle 
géométrie d’électrode constituée de 3 plaques de graphite de 0,5 cm d’épaisseur superposées et séparées 
par des entretoises de 0,25 cm d’épaisseur, le flux de liquide à travers l’anode est cette fois-ci beaucoup 
plus homogène (Figure 5.2, droite). L’épaisseur de cette électrode 3D « multi-plaques » est toujours de 
2 cm et la surface totale est 1,5 fois plus élevée que celle de l’anode 3D « bloc ». 
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Figure 5.3 : Vitesse théorique de l’eau usée dans le compartiment anodique avec deux configuration 
d’électrode 3D : l’anode 3D « bloc » (gauche) et l’anode 3D « multi-plaques » (droite). Le TSH utilisé 
est de 8 h. 
Toujours dans l’objectif d’assurer un écoulement du fluide le plus homogène possible au sein de la 
porosité de l’électrode 3D, la taille du compartiment anodique a également été optimisée. Les calculs 
d’hydrodynamique ont permis de déterminer que l’espace entre les parois du compartiment et l’anode 
3D devait être de la même taille que l’espacement entre les plaques constituant l’anode 3D « multi-
plaques », soit 0,25 cm pour assurer un flux de liquide homogène à travers l’anode 3D. Si l’épaisseur de 
l’espace paroi-anode est plus grand que 0,25 cm, la vitesse du fluide est significativement plus 
importante autour de l’anode 3D que dans les espaces entre les plaques. Etant donné que l’anode 3D 
mesurait 2,5 cm x 2 cm x 7 cm, le compartiment anodique de la CEM mesure 3 cm x 2,5 cm x 15 cm. 
1.1.3 Ajout d’un second compartiment cathodique 
Les précédents calculs considéraient un design de CEM constituée d’un compartiment anodique faisant 
face à un compartiment cathodique, les deux séparés par une membrane (voir figure 5.1). Cette 
géométrie est qualifiée de géométrie type réacteur « filtre presse ».  Or, des calculs supplémentaires ont 
montré que l’ajout d’un second compartiment cathodique, de l’autre côté du compartiment anodique, 
permettait d’augmenter le courant produit de 55% pour une même tension de cellule d’électrolyse de 
1,0 V (Figure 5.4).  
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Figure 5.4 : Courant généré dans une CEM en fonction de l’utilisation d’un seul ou de deux 
compartiments cathodiques, pour une tension de cellule identique de 1,0 V. 
Le potentiel de la phase liquide au voisinage de l’anode 3D en graphite est très hétérogène dans la 
configuration de CEM avec un seul compartiment cathodique. En effet, le potentiel de la face de l’anode 
3D en graphite exposée face à la cathode est d’environ 0,9 V/ECS tandis que celui de la face opposée 
est plutôt proche de 1,4 V/ECS. Cela signifie que la cinétique de la réaction anodique est plus élevée sur 
les zones proches de la cathode par rapport aux zones plus éloignées et masquées. Comme expliqué au 
paragraphe 1.1.1 (page 237), la raison de cette hétérogénéité est la très faible conductivité des eaux usées 
domestiques qui limite la vitesse de réaction au niveau des zones de l’anode les plus éloignées de la 
cathode. 
Avec la configuration de CEM avec un second compartiment cathodique, le potentiel de la phase liquide 
au voisinage de l’anode est beaucoup plus homogène sur les deux faces exposées aux cathodes. Le 
gradient de potentiel entre la surface extérieure de l’anode et la surface à l’intérieur des trous est 
également réduit grâce à l’ajout de ce second compartiment. En effet, la limitation de la vitesse de 
réaction par le transport de charges en solution réside dans le parcours des ions entre la membrane et la 
surface des électrodes. En ajoutant un second compartiment (et une seconde membrane), la distance 
moyenne entre la membrane et tous les points de l’électrode est largement diminuée et la vitesse de 
réaction est moins limitée par le transport de charges en solution.  
Un seul compartiment cathodique Deux compartiments cathodiques
i = 7,2 mA
Potentiel phase liquide, V Potentiel phase liquide, V
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2 Description technique de l’anode 3D et de la CEM multi-
compartiments 
Les résultats des travaux de modélisation réalisés par 6T-MIC Ingénieries ont permis de définir une 
géométrie optimisée d’anode 3D conceptualisée à partir de plaques de graphite de 0,5 cm d’épaisseur. 
Aussi, ces travaux ont permis de dimensionner la taille du compartiment anodique ainsi que le nombre 
de compartiments cathodiques à utiliser pour concevoir une CEM multi-compartiments permettant de 
tester (ou valider) expérimentalement la pertinence de la géométrie de l’anode 3D. La suite de cette 
partie va s’attacher à décrire en détails le cahier des charges et la réalisation de l’anode 3D en graphite 
d’une part et de la CEM multi-compartiments d’autre part. 
2.1 Anode 3D 
L’anode 3D conçue pour être utilisée dans la CEM multi-compartiments est un assemblage de 3 plaques 
de graphite G3 mesurant 2,5 cm x 7 cm x 0,5 cm (Figure 5.5). Les plaques sont chacune percées de 3 
trous de 1 cm de diamètre disposés verticalement. Les plaques sont assemblées avec des vis en PTFE et 
l’écartement entre chaque plaque (0,25 cm) est assuré par des entretoises en graphite se positionnant 
autour des vis pour assurer la conductivité électrique. Cette électrode a une surface projetée de 17,5 cm² 
et une surface développée totale de 133,5 cm².   
Figure 5.5 : Anode 3D en graphite G3 utilisée dans la CEM multi-compartiment 
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2.2 CEM multi-compartiments [Cathode-Anode-cathode] 
La CEM multi-compartiments est constituée de trois compartiments : deux compartiments cathodiques 
et un compartiment anodique (Figure 5.6). Sa construction a été assurée par le service technique 
industriel du LGC. 
Figure 5.6 : CEM multi-compartiments, échelle laboratoire 
Les trois compartiments ont été usinés à partir de blocs de Plexiglas. Ils sont assemblés ensemble avec 
des tiges filetées en acier passant à travers des trous percés sur le pourtour des blocs de Plexiglas, le tout 
serré grâce à des écrous. 
Le compartiment anodique est équipé d’une arrivée de liquide positionnée en bas du compartiment et 
d’une sortie positionnée en haut permettant ainsi la circulation de l’eau usée entre le réacteur et un 
réservoir à l’aide d’une pompe. Il dispose également d’un emplacement pour l’électrode de référence et 
pour le collecteur de courant de l’anode. Son volume est de 120 mL. 
Les compartiments cathodiques fonctionnent en batch, il n’y a donc aucune arrivée ni sortie prévue pour 
le passage en continu de liquide. Ils disposent chacun d’un emplacement pour le collecteur de courant 
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des cathodes, d’un système de vidange au bas du compartiment et d’une ouverture destinée au 
remplissage ou à l’introduction d’une sonde de mesure en position haute du compartiment. Leurs 
volumes sont de 225 mL. 
Les compartiments cathodiques et anodique sont séparés par des membranes échangeuses de cations 
CMI 7000 (Figure 5.7). Les bords des membranes sont percés de façon à ce que ces dernières soient 
bloquées par les tiges filetées traversant le réacteur. L’étanchéité entre les compartiments est assurée par 
un double joint en caoutchouc placé de chaque côté de la membrane et également traversé par les tiges 
filetées. 
Figure 5.7 : Membranes et joints en caoutchouc utilisés dans la CEM multi-compartiments 
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3 Premier essai avec la CEM multi-compartiments 
Le premier essai de formation d’un biofilm EA sur l’électrode 3D directement dans la CEM multi-
compartiments a été réalisé avec les conditions expérimentales présentées dans le tableau 5.1 : 
Tableau 5.1 : Paramètres expérimentaux du premier essai de formation d’un biofilm EA sur l’anode 
3D dans la CEM multi-compartiments.  
Catholyte KHCO3 - 10 mM - pH=8,3 
Anolyte 
Jours 0 – 8 : Eau usée non hydrolysée + 5% v/v BA 
Jours 8 – 14 : Eau usée non hydrolysée + 10% v/v BA 
Jours 14 – 38 : Eau usée hydrolysée 
Réservoir 
Jours 0 – 14 : Flacon en verre de 2 L 
Jours 14 – 38 : Bidon en PE de 10 L 
Désaéré par un flux de N2 permanent 
Débit de recirculation 
du milieu 
Jours 0 – 21 : 0,5 mL/min 
Jours 21 – 38 : 60 mL/min 
Techniques 
électrochimiques 
Jours 0 – 38 : CA à -0,1 V/ECS sur l’anode 3D 
Jour 38 : CV de -0,5 V/ECS à 0,2 V/ECS à 1 mV/s 
BA : boues activées, ECS : électrode au Calomel saturée, PE : polyéthylène, CA : chronoampérométrie CV : 
voltametrie cyclique 
Jusqu’alors, la formation des bioanodes a toujours démarré par une période de batch, dans des réacteurs 
de 600 mL et avec des anodes de petites surfaces (ratio surface/volume = 6,7 cm²/L)(voir chapitre 4). 
Dans le cas de la CEM multi-compartiments, le ratio surface/volume du compartiment anodique (1112,5 
cm²/L) est presque 70 fois plus important car l’anode est tridimensionnelle et occupe, elle, la quasi-
totalité du compartiment anodique. Alors, pour assurer un apport en substrat (DCOS) suffisant pour que 
les bactéries EA puissent coloniser l’anode 3D, nous avons choisi de tenter de former le biofilm EA en 
recirculation avec le débit le plus faible techniquement possible avec le matériel disponible et en 
inoculant l’eau usée du réservoir avec 5% v/v de boues activées. 
La figure 5.8 représente le suivi de la densité de courant anodique et de la tension de cellule au cours du 
temps. La surface d’électrode utilisée pour calculer la densité de courant anodique est la surface projetée 
de l’anode 3D soit 17,5 cm². 
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Figure 5.8 : Suivi de la densité de courant anodique et de la tension de cellule dans la CEM multi-
compartiments. Les flèches noires correspondent aux renouvellements du réservoir d’eau usée 
hydrolysée. 
Contrairement aux bioanodes déjà formées à partir d’eau usée et de 5% de boues activées (voir chapitre 
4), aucune montée de courant n’a été observée pendant les 15 premiers jours d’expérience. Le 8ème jour, 
5% supplémentaires de boues activées ont été rajoutés dans le réservoir pour tenter d’accélérer la 
colonisation de l’anode mais sans succès. Une mesure de concentration en DCOS effectuée le 14ème jour 
indiquait une valeur de 1300 mg/L. Cette concentration élevée provenait de l’apport important en boues 
activées, très chargée en matière organique. L’absence de courant ne venait donc pas d’un manque de 
substrat pour les bactéries EA. En revanche, le pH dans le réservoir était de 5,2. L’hydrolyse des boues 
et un début de digestion anaérobie produisant des acides gras volatils a certainement acidifié le milieu. 
Dès lors, les bactéries EA ne pouvaient pas se développer car elles ont pour cela besoin d’un pH plus 
proche de la neutralité. En effet, Patil et al. (Patil et al. 2011) ont montré qu’un pH compris entre 6 et 9 
était adapté à la croissance des biofilms EA à partir de bactéries présentes dans l’eau usée et que toute 
variation du pH hors de cette gamme faisait drastiquement chuter la densité de courant produite par la 
bioanode concernée.  
Après ces constatations, le réservoir de 2 L contenant 10% de boues activées a été échangé par un 
réservoir de 10 L contenant de l’eau usée hydrolysée ([DCOS] = 254 mg/L). La montée de courant 
attendue s’est alors produite dans les trois jours suivants. Le courant s’est ensuite stabilisé à une valeur 
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Le 21ème jour, pour des raisons techniques, la pompe péristaltique utilisée pour alimenter le réacteur a 
dû être remplacée par une pompe à membrane dont le débit minimum était beaucoup plus élevé que 
celui de la pompe péristaltique. Ainsi, le débit d’alimentation du réacteur est passé de 0,5 mL/min à 60 
mL/min. Le courant produit par la bioanode est alors devenu erratique pour plusieurs raisons.  
Dans un premier temps, la pompe à membrane se désamorçait lorsque l’on tentait de la faire fonctionner 
à un débit inférieur à 60 mL/min, entrainant la vidange du compartiment anodique et donc la chute du 
courant. De plus, le débit 120 fois plus important que celui imposé au début de l’expérience était 
certainement peu propice à l’électro-activité du biofilm à cause des forces de cisaillement trop 
importantes créées par le flux de liquide. On peut en sus émettre l’hypothèse que les forces de 
cisaillement crées par le flux plus rapide de liquide entrainent le détachement ponctuel de certaines 
parties du biofilm (Picioreanu et al. 2001), ce qui expliquerait les chutes brutales de courant observées 
entre le 31ème jour et la fin de l’expérience le 38ème jour.  
Enfin, il a été difficile d’assurer une alimentation en DCOS stable. Il a été montré au chapitre 4.1, 
paragraphe 2.4 (page 145), que la cinétique d’oxydation de la DCOS ne variait plus en fonction de la 
concentration en DCOS pour des concentrations supérieures à 350 mg/L. L’hydrolyse de l’eau usée 
utilisée comme substrat pour la bioanode 3D a été effectuée directement dans un bidon en polyéthylène 
de 10 litres utilisé ensuite comme réservoir. Après une semaine d’hydrolyse dans le bidon en 
polyéthylène, la concentration en DCOS de l’eau usée était en moyenne de 250 mg/L, contre 400 mg/L 
quand l’hydrolyse était faite dans un flacon en verre de 2 L en conditions d’anoxie. Cette différence peut 
être due au plus grand volume d’eau mis à hydrolyser ou à la perméabilité du polyéthylène à l’oxygène 
dont le passage en solution entraine un abattement de la DCO par la flore microbienne aérobie 
naturellement présente dans l’eau usée. De plus, ce phénomène d’abattement pourrait avoir été accentué 
par la recirculation très rapide de l’eau qui favorise le transfert d’oxygène de l’air vers l’eau usée. Malgré 
l’utilisation de tuyaux imperméables à l’oxygène et la désaération continue assurée par le flux gazeux 
d’azote à 5 mL/s mis en place, il est possible que de l’oxygène ait pu se dissoudre dans l’eau usée. 
Globalement, la concentration en DCOS chutait rapidement à des valeurs inférieures à 100 mg/L, ce qui 
a participé à l’instabilité du courant.  
En regardant la tendance générale, il semblerait que le courant produit par la bioanode augmente 
jusqu’au 30ème jour d’expérience avant de redescendre entre le 30ème jour et la fin de l’expérience. La 
densité de courant maximale atteinte ponctuellement est de 7,7 A/m² et la densité de courant moyenne 
calculée entre le 17ème (fin de phase de montée du courant initiale) et le 38ème jour est de 4±3 A/m². 
L’écart-type très important traduit la forte instabilité du courant. 
Concernant la tension de cellule, elle était en moyenne de 0,35±0,1 V entre le début de l’expérience et 
le 14ème jour, quand l’anode ne produisait pas encore de courant. Elle a atteint une valeur maximale 
ponctuelle de 4,7 V mais sa valeur moyenne était de 1,7±0,9 V entre le 17ème et le 30ème jour. Sur cette 
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période, les variations de la tension étaient bien calquées sur celles du courant, ce qui témoigne d’une 
résistance interne élevée dans la CEM. En effet, la tension de cellule s’exprime par : 
𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 = 𝐸′𝑎 − 𝐸′𝐶 + 𝜂𝑎 − 𝜂𝑐 + ∑ 𝑅𝑖. 𝐼𝑖 (Equation 1.14, voir chapitre 1) 
Lorsque la résistance interne ∑ 𝑅𝑖 𝑖 est faible, alors la chute ohmique ∑ 𝑅𝑖 . 𝐼𝑖  est négligeable devant la
somme de la différence des potentiels standards et des surtensions anodique et cathodique (𝐸′𝑎 − 𝐸
′
𝐶 +
 𝜂𝑎 − 𝜂𝑐) et les variations du courant I ne font pas varier significativement la tension de cellule Ucell.
Quand la résistance interne est plus élevée, la chute ohmique n’est plus négligeable et on observe des 
variations de tension de cellule corrélées aux variations du courant. 
La valeur moyenne de la tension d’électrolyse de 1,7 V est alors supérieure à la valeur limite de 1,26 V 
calculée au chapitre 1, paragraphe 4.2 (page 38), en-dessous de laquelle la CEM produit plus d’énergie 
sous forme d’hydrogène qu’elle n’en consomme sous forme d’électricité. Cette valeur a été fixée comme 
objectif pour évaluer les performances de la CEM multi-compartiments. 
Le catholyte utilisé pour cette expérience était une solution de KHCO3 concentrée à 10 mM ayant une 
conductivité de 0,9 mS/cm, soit très proche de celle de l’eau usée. Cette faible conductivité est à l’origine 
de l’important phénomène de chute ohmique et de la tension de cellule élevée. L’utilisation d’une 
solution de KHCO3 plus concentrée comme catholyte, beaucoup plus conductrice, devrait permettre de 
diminuer la résistance interne dans la CEM. De plus, l’effet catalytique des ions HCO3- sur la réaction 
de réduction de l’eau devrait aussi permettre de diminuer la surtension de la réaction cathodique et de 
faire baisser encore la valeur de la tension de cellule. 
Après 38 jours d’expérience, une CV (présentée figure 5.11 et commentée dans le paragraphe suivant) 
a été effectuée sans arrêter la recirculation ([DCOS]=146 mg/L) puis le réacteur a été arrêté. Le biofilm 
présent sur l’électrode 3D a été soigneusement éliminé selon le protocole décrit dans le chapitre 2 au 
paragraphe 1.1.3 (page 62) pour que l’électrode puisse être réutilisée.  
4 Formation du biofilm EA ex-situ du compartiment anodique de la 
CEM 
Lors de la première expérience avec la CEM, en formant le biofilm EA en recirculation, plus de 15 jours 
ont été nécessaires pour observer une montée de courant. L’ajout de 10% v/v de boues activées 
directement dans le réservoir d’eau usée le 8ème jour a notamment engendré une acidification du milieu, 
néfaste pour la croissance des bactéries EA. Pour tenter d’obtenir une montée du courant plus rapide, le 
protocole eau usée a été utilisé avec l’anode 3D. C’est-à-dire que la bioanode a été formée en amont 
dans un réacteur de 600 mL contenant de l’eau usée et 5% v/v de boues activées, puis transférée, une 
fois colonisée, dans le compartiment anodique de la CEM. 
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Figure 5.9 : Montage expérimental mis en place pour la formation ex-situ d’un biofilm 
EA sur l’anode 3D dans un réacteur de 600 mL en batch. 
L’électrode 3D de graphite propre a ainsi été placée dans un électrolyseur microbien simple 
compartiment de 600 mL (voir chapitre 2, paragraphe 1.2.3, page 66) avec le même montage 
électrochimique utilisé précédemment pour les expériences avec des électrodes en graphite de petite 
surface. Une nouvelle contre-électrode circulaire en grille d’acier 316L a été fabriquée spécialement 
pour que la polarisation de l’anode soit la plus homogène possible (différentes faces de l’électrode 3D 
à égale distance de la contre-électrode) afin de maximiser la surface active de l’anode. Une telle 
précaution permet en théorie que le potentiel au voisinage de l’anode et les vitesses de réaction soient 
les plus homogènes possibles sur toute la surface de l’électrode de travail, i.e. l’anode 3D ici (Figure 
5.9). L’anode 3D a été polarisée à -0,1 V/ECS. La figure 5.10 représente le suivi du courant au cours du 
temps. 
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Figure 5.10 : CA obtenue lors de la formation de biofilm EA sur l’anode 3D avec le protocole eau 
usée. Les flèches noires correspondent à un renouvellement de milieu et la ligne pointillée correspond 
au passage du réacteur en recirculation.  
La montée de courant s’est produite à partir du 3ème jour, soit 12 jours plus tôt que lors de la première 
expérience effectuée avec la même électrode 3D. Le 5ème jour, le courant a commencé à décroitre. Une 
mesure de la concentration en DCOS dans le milieu a indiqué que celle-ci n’était plus que de 155 mg/L. 
L’abattement de la DCOS lors de la phase de formation du biofilm EA n’était généralement pas un 
problème avec des bioanodes de 4 cm² mais avec la bioanode 3D ayant une surface développée de 133,5 
cm², la DCOS a été consommée beaucoup plus rapidement, même en début d’expérience.  
Cette différence de consommation de DCOS peut être illustrée par le calcul de la charge électrique 
extraite de la matière organique pendant les 5 premiers jours de formation du biofilm. Avec la 
bioanode 3D, celle-ci était de 302 C alors qu’elle était plutôt de 22 C pour une bioanode en graphite de 
4 cm² (calcul réalisé pour une bioanode en graphite non traité décrite au paragraphe 4.6 du chapitre 
4.2, page 205). La quantité de DCOS oxydée par la bioanode mDCOs à partir de la charge électrique Q se 
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Pour les bioanodes de 133,5 cm² et 4 cm², la quantité de DCOS oxydée pendant les 5 premiers jours de 
formation du biofilm EA était donc respectivement de 25 mg et 1,8 mg, soit 17% et 1,2% de la quantité 
totale de DCOS initialement présente dans le réacteur en considérant que la concentration initiale était 
de 250 mg/L.  
Le milieu eau usée + boues activées a alors été renouvelé et le courant s’est stabilisé aux alentours de 1 
A/m². Le 8ème jour, le milieu a été renouvelé une nouvelle fois avec de l’eau usée mais sans boues 
activées ce qui a entrainé une montée du courant jusqu’à une valeur de 5 A/m². Néanmoins, la quantité 
de DCOS contenue dans le réacteur fonctionnant en batch n’était pas suffisante pour assurer la stabilité 
du courant à 5 A/m² pendant plusieurs jours car cette densité de courant correspond à l’oxydation de 63 
mg de DCOS par jour soit 44% de la quantité totale de DCOS présente dans le réacteur si la concentration 
initiale était de 238 mg/L, comme c’était le cas après le renouvellement du milieu le 8ème jour.  
Le 10ème jour, l’alimentation du réacteur est passée du mode discontinu au mode recirculation (débit 1,5 
mL/min). Le courant est alors remonté à une valeur de 6,5 A/m² avant de redescendre rapidement 
(période de weekend pendant laquelle le réservoir d’eau usée n’a pas pu être renouvelé). Le courant est 
remonté entre le 13ème et 14ème sans qu’aucune intervention n’ait été faite sur le réacteur. Ce phénomène 
pourrait s’expliquer par une remontée de la concentration en DCOS dans le réservoir sous l’effet de 
l’hydrolyse de la DCOP en DCOS (voir chapitre 2, paragraphe 2.1, page 67)(Vavilin et al. 1996).  
Le fait que le courant produit par la bioanode soit instable est normal car le protocole eau usée a été mis 
au point pour des électrodes dont la surface est inférieure à 5 cm² (voir le calcul chapitre 4.1, paragraphe 
2.5, page 149). Néanmoins, cette expérience a bien permis de coloniser l’anode 3D de façon à ce que 
celle-ci produise un courant de 6,5 A/m² en 10 jours, soit significativement plus rapidement que lors de 
la première expérience de formation du biofilm in-situ directement dans la CEM. 
Après 14 jours d’expérience, une CV a été effectuée avec la bioanode 3D toujours dans le réacteur de 
600 mL, en présence d’eau usée hydrolysée dont la concentration en DCOS était de 380 mg/L (Fig 5.11). 
La bioanode 3D a ensuite été extraite du réacteur de 600 mL pour, rapidement mais sans précaution 
particulière en termes de désaération ou de présence d’air, être installée dans le compartiment anodique 
de la CEM multi-compartiments. Les compartiments cathodiques ont été remplis avec une solution de 
KHCO3 à 10 mM et pH=8 et le compartiment anodique avec de l’eau usée hydrolysée ([DCOS] = 380 
mg/L). Les compartiments anodique et cathodiques étaient toujours séparés par une membrane 
échangeuse de cations (CMI 7000). Une alimentation par recirculation a alors été mise en place avec un 
réservoir d’eau usée hydrolysée ([DCOS] = 380 mg/L) à un débit de 60 mL/min et une CV a été effectuée. 
La figure 5.11 montre les CV obtenues avec la bioanode 3D après colonisation ex-situ quand l’électrode 
est toujours dans le réacteur de 600 mL, ainsi qu’après que le transfert de l’anode colonisée ait eu lieu 
dans le compartiment anodique de la CEM. Egalement, la CV obtenue avec la bioanode colonisée in-
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situ (après 38 jours dans la CEM, voir fin du paragraphe 3, page 247) a été représentée sur cette même 
figure pour comparaison.  
Figure 5.11 : CV obtenues avec les bioanode 3D après différentes méthodes de formation du biofilm 
EA : formation en batch dans un réacteur de 600 mL, avant transfert dans la CEM (orange), formation 
en batch dans un réacteur de 600 mL, après transfert dans la CEM (vert) et formation en recirculation 
directement dans la CEM, après 38 jours de fonctionnement (bleu) 
La cinétique d’oxydation de la DCOS obtenue avec la bioanode 3D dont le biofilm a été formé 
directement dans le compartiment anodique de la CEM (courbe bleue) n’est pas comparable aux deux 
autres en terme de densité de courant car elle a été effectuée en présence d’une concentration en DCOS 
de 146 mg/L. En effet, il a été montré dans le chapitre 4.1, paragraphe 2.4 (page 145) que la cinétique 
d’oxydation ne variait plus en fonction de la concentration en DCOS quand celle-ci est supérieure à 350 
mg/L. Néanmoins, on remarque que l’allure des CV entre la bioanode dont le biofilm a été formé ex-
situ en batch (courbe orange puis verte) et celle où le biofilm a été formé in-situ en recirculation (courbe 
bleue) sont différentes.  
Dans le premier cas, les deux CV ont la même allure avec une montée rapide du courant entre -0,5 
V/ECS et -0,2 V/ECS puis un plateau de courant, ce qui est typique des bioanodes oxydant les acides 
gras volatils présents dans l’eau usée comme l’acétate, le formiate, le butyrate et le propionate (Barker 
et al. 1999) à pH neutre (Pocaznoi et al. 2012; Cercado-Quezada et al. 2013).  
Dans le second cas, à pH neutre également, la montée de courant se produit entre -0,2 V/ECS et -0,1 
V/ECS et le plateau de courant démarre à -0,1 V/ECS. Il est donc probable que l’hydrodynamique 
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ou sur les communautés microbiennes présentes et en conséquence sur la cinétique d’oxydation de la 
bioanode ainsi créée. Yang et al. (Yang et al. 2019) ont d’ailleurs constaté qu’un biofilm ayant été formé 
en appliquant des forces de cisaillement au voisinage de l’électrode (créées en raison d’un flux de bulles 
d’azote) ne présente qu’une seule couche de bactéries vivantes. Le biofilm formé sans forces de 
cisaillement présente deux couches : une couche externe de bactéries vivantes et une couche interne de 
bactéries mortes. Le pic de courant observé sur la voltamétrie effectuée avec la bioanode formée avec 
des forces de cisaillement était 70% plus élevé que celui observé sur la voltamétrie effectuée avec la 
bioanode formée sans cisaillement. Il est donc possible que certaines conditions de cisaillement 
permettent d’obtenir des biofilms EA plus performants. 
De plus, il est admis que les communautés microbiennes présentes au sein des biofilms formés avec ou 
sans forces de cisaillement sont différentes (Pham et al. 2008), ce qui pourrait expliquer le décalage en 
potentiel observé sur les CV lorsque le biofilm a été formé en recirculation ou en batch.. 
Pour la bioanode 3D ayant été préparée en batch ex-situ puis transférée dans la CEM, le fait qu’une 
recirculation soit en place ou non (forces de cisaillement ou non) pendant la CV ne semble pas affecter 
l’allure de celle-ci. C’est donc bien pendant la formation du biofilm que les forces de cisaillement ont 
un effet sur sa structure et sur les performances futures de la bioanode. 
Enfin, concernant l’effet du transfert de la bioanode formée en batch dans le réacteur de 600 mL vers le 
compartiment anodique de la CEM, on remarque une diminution significative de la valeur du plateau de 
courant et donc de la cinétique d’oxydation pour une concentration en DCOS identique. Pour un potentiel 
de -0,1 V/ECS, la densité de courant (moyenne entre point haut et point bas de la CV) passe de 4,8 A/m² 
avant transfert à 2,5 A/m² après transfert, soit une diminution de 48%. L’étape de transfert a été réalisée 
en exposant le biofilm EA présent sur l’anode 3D au contact de l’air pendant 15 à 20 minutes, soit le 
temps d’installer la bioanode dans le compartiment anodique de la CEM, de placer les joints et les 
membranes entre les compartiments du réacteur et de serrer le tout pour assurer l’étanchéité, puis enfin 
de remplir le compartiment anodique d’eau usée hydrolysée. Ce passage à l’air est probablement néfaste 
pour les bactéries EA du biofilm. Il a en effet été démontré que les biofilms anodiques étaient sensibles 
à l’oxygène. Les bactéries EA comme Shewanella putrefaciens peuvent être inactivées par la présence 
d’oxygène (Kim et al. 1999). Des bioanodes formées en condition d’aérobie à partir de sédiments marins 
ont produit des densités de courant 68% moins élevées que celles formées dans en condition d’anaérobie 
(Erable et Bergel 2009). De plus, l’étape de transfert nécessite de manipuler la bioanode pour s’assurer 
de son bon positionnement dans le compartiment anodique, ce qui peut entrainer également une 
altération mécanique du biofilm. 
En conclusion, former au préalable le biofilm EA sur l’anode 3D dans un réacteur de 600 mL en batch 
permet d’accélérer la production de courant initiale par rapport à la formation du biofilm directement 
dans le compartiment anodique de la CEM avec une recirculation à 0,5 mL/min. Néanmoins, l’étape de 
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transfert fait nettement chuter les performances de la bioanode. Cette étape pourrait cependant être 
réalisée dans des conditions plus adaptées, notamment dans une hotte anaérobie permettant d’éviter le 
contact entre les bactéries anaérobie et l’oxygène. Il est également certainement possible d’optimiser la 
formation du biofilm EA directement dans le compartiment anodique de la CEM, particulièrement en 
jouant sur le débit de recirculation. 
5 Augmentation de la concentration en KHCO3 dans le catholyte 
Pour les tests réalisés jusqu’à présent, la concentration de la solution de KHCO3 utilisée comme 
catholyte était de 10 mM et le pH de 8,3. Le choix d’utiliser une concentration si faible était motivé par 
la volonté d’éviter tout phénomène d’osmose lors des premiers tests sur la CEM multi-compartiments. 
Des expériences ont alors été réalisées, toujours avec ce même pH, pour voir l’effet de l’augmentation 
de la concentration en KHCO3 sur la tension de cellule et sur un éventuel phénomène d’osmose entre 
les compartiments. Ces expériences ont été réalisées avec la bioanode 3D formée en batch dans le 
réacteur de 600 mL puis transférée dans la CEM multi-compartiments.  
Les expériences ont été réalisées par périodes de 24 h. Pour chaque période, une concentration différente 
en KHCO3 était testée. Les concentrations étaient de 0,1 M, 0,2 M, 0,5 M et 1 M, testées dans cet ordre 
croissant. A chaque fin de période, les catholytes des deux compartiments cathodiques de la CEM étaient 
vidangés puis re-remplis avec la solution de KHCO3 de concentration plus élevée. De même, pour 
chaque période, l’eau usée dans le réservoir d’alimentation a été renouvelée. Ici, le réservoir était un 
flacon en verre de 2 L et la concentration initiale en DCOS de l’eau usée était de 317 mg/L (même 
concentration en DCOS au début de chaque période). Une nouvelle pompe péristaltique a été mise en 
place pour ces expériences et le débit de recirculation était de 2 mL/min, soit un TSH de 60 min. 
La figure 5.12 représente les valeurs de densité de courant et de tension entre l’anode et les cathodes de 
la CEM enregistrées pendant les différentes périodes de 24 heures. 
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Figure 5.12 : Densité de courant et tension de cellule obtenues sur des périodes de 24 h avec des 
solutions ayant des concentrations croissantes en KHCO3 dans les compartiments cathodiques. 
Les variations de courant observées sont liées à l’activité des bactéries électro-actives présentes sur la 
bioanode 3D dont les performances n’avaient pas encore pu être stabilisées au moment de l’expérience. 
On remarque notamment une brusque augmentation de la densité de courant au bout de 12 h 30 de test 
avec une concentration en KHCO3 de 1 M qui reste assez inexplicable. 
Dans la gamme de concentration testée, la concentration en KHCO3 ne semble pas avoir d’influence sur 
la tension de cellule. Les variations de cette dernière sont uniquement attribuées aux variation du 
courant. Par exemple, pour des concentrations de 0,5 M et 1 M, les densités de courant moyennes entre 
la 6ème et la 11ème heure d’expérience (période de stabilité relative du courant) sont respectivement de 
0,35 A/m² et 0,30 A/m², soit relativement comparables. Sur la même période de temps, les tensions de 
cellule moyennes sont de 0,45 V et 0,42 V, toujours pour des concentrations de 0,5 M et 1 M 
respectivement. Dans cette gamme de densités de courant et de concentrations, doubler la concentration 
en KHCO3 ne fait pas diminuer significativement la tension de cellule. Ceci est cohérent avec les 
résultats décrits dans le chapitre 3 et particulièrement dans la publication 1.  
L’hypothèse pouvant être émise à partir de ces observations est que les densités de courant produites par 
la bioanode 3D sont trop faibles pour que la concentration en KHCO3 ait un effet significatif sur la 
diminution de la surtension cathodique (effet électro-catalytique, voir publication 1) et sur la chute 
ohmique liée à la résistance de la solution de KHCO3. La petite taille du réacteur et le faible écartement 
entre les électrodes doit également participer à minimiser le phénomène de chute ohmique, même avec 


















































Chapitre 5 : Conception et conduite d’une CEM multi-compartiments à l’échelle laboratoire 
255 
La densité de courant produite par la bioanode 3D s’est stabilisée en moyenne à 2,04±0,02 A/m² entre 
la 13ème et la 16ème heure d’expérience lorsque la concentration en KHCO3 des catholytes était de 1 M. 
La tension de cellule était alors en moyenne de 0,90±0,04 V. Pour comparaison, lors de la première 
expérience faite sur la CEM multi-compartiments quand la concentration du catholyte était de 10 mM 
(voir paragraphe 3, page 245), la tension de cellule était de 1,25±0,09 V pour une densité de courant de 
2,23±0,08 A/m². Même s’il est difficile de comparer les tensions de cellules obtenues pour des densités 
de courant différentes, on peut tout de même considérer que l’augmentation de la concentration du 
catholyte de 10 mM à 1 M permet de faire diminuer significativement la tension de cellule. 
Autre considération, aucun phénomène d’osmose n’a été remarqué pendant les expériences aux 
différentes concentrations. Néanmoins, pour la suite de expériences sur la CEM multi-compartiments, 
la concentration en KHCO3 a été fixée à 0,1 M. Cette concentration suffit à rendre négligeable la chute 
ohmique liée à la résistance du catholyte au sein de la CEM multi-compartiments car nous travaillons 
ici à l’échelle du laboratoire et les courants produits sont suffisamment faibles. Pour la CEM 
préindustrielle construite dans le cadre du projet WE-MET, il pourrait être nécessaire d’utiliser une 
concentration en KHCO3 plus élevée pour minimiser la chute ohmique. 
6 Effet du débit de recirculation sur la densité de courant et 
l’abattement de la DCOS 
Après l’expérience décrite au paragraphe 5, la bioanode 3D a été extraite du réacteur et nettoyée selon 
le protocole décrit dans le chapitre 2, paragraphe 1.1.3 (page 62). L’anode propre a été installée dans le 
compartiment anodique de la CEM multi-compartiment qui a ensuite été réassemblée. 
Pour cette nouvelle expérience, la formation du biofilm EA sur l’anode s’est faite dans les conditions 
expérimentales décrites dans le tableau 5.2. Comme mentionné au paragraphe 3 (page 246), 
l’hydrolyse de la DCOP de l’eau usée pendant 7 jours dans un bidon en PE de grand volume ne permet 
pas d’augmenter suffisamment la concentration en DCOS. Nous avons donc choisi de retourner à la 
méthode utilisée dans le protocole eau usée, c’est-à-dire hydrolyser l’eau usée dans des flacons en 
verre de 2 L en condition d’anoxie pendant 7 jours. 
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Tableau 5.2 : Paramètres expérimentaux du deuxième essai de formation d’un biofilm EA sur l’anode 
3D dans la CEM multi-compartiments.  
Catholyte KHCO3 – 0,1 M - pH=8,3 
Anolyte 
- Eau usée non hydrolysée + 5% v/v BA pour la phase de
formation du biofilm EA 
- Eau usée hydrolysée pour les tests à différents débits
Réservoir Flacon en verre de 2 L - Désaéré par flux de N2 permanent 





CA à -0,1 V/ECS 
BA : boues activées, ECS : électrode au Calomel saturée, PE : polyéthylène, CA : chronoampérométrie 
En imposant un débit de recirculation de 2 mL/min dès le début de l’expérience, une montée de courant 
a été obtenue au bout du 3ème jour de polarisation. La montée s’est prolongée jusqu’au 7ème jour où le 
courant s’est stabilisé à une valeur de 1,6 A/m² avant de commencer à redescendre (Figure 5.13). Cette 
bioanode a alors été utilisée pour réaliser des expériences concernant l’effet du débit de recirculation sur 
la densité de courant et l’abattement de la DCOS. 
Figure 5.13 : CA obtenue lors de la formation du biofilm EA sur l’anode 3D avec le protocole décrit 
dans le tableau 5.2. 
6.1 Effet du débit de recirculation – Tests sur la CEM multi-compartiments 
Les expériences concernant le débit de recirculation ont été réalisées sur le même principe que celles 
décrites au paragraphe 5 : des périodes de 24 h pendant lesquelles un débit de recirculation était imposé. 
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Les débits testés étaient de 2, 8,3, 11,6 et 22,9 mL/min, ce qui correspond à des TSH dans le 
compartiment anodique de 60, 14,5, 10,3 et 5,2 minutes respectivement. Pour chaque période de 24 h, 
l’eau usée dans le réservoir d’alimentation a été renouvelée. Pendant chaque période un flacon d’eau 
usée, fermé hermétiquement et désaéré, a été laissé à côté du réacteur pour servir de témoin. En effet, 
sous l’effet de l’hydrolyse de la DCOP, la concentration en DCOS augmente. Ce témoin sert à quantifier 
la variation de la DCOS due à l’hydrolyse. La variation de la DCOS de ce témoin a été intégrée au calcul 
de l’abattement dans le compartiment anodique de la CEM. L’abattement de la DCOS a été calculé grâce 
à la formule suivante : 





- [DCOS]initiale, la concentration en DCOS dans le réservoir et le témoin au début de la période de
24 h.
- [DCOS]finale, la concentration en DCOS dans le réservoir à la fin de la période de 24 h.
- [DCOS]témoin, la concentration en DCOS dans le témoin à la fin de la période de 24 h.
La figure 5.14 présente l’abattement mesuré et les densités de courant obtenues en fonction du débit de 
recirculation ayant été imposé pendant la période de 24 h. 
Figure 5.14 : Abattement de la DCOS dans le réservoir de 2 L et densité de courant moyenne produite 
par la bioanode 3D en fonction du débit ayant été appliqué pendant une période de 24 h. Les barres 
d’erreur représentent l’écart-type des valeurs de courant par rapport à la moyenne calculée sur les 24 
h de CA. 
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L’abattement est directement proportionnel au débit de recirculation. Concernant l’influence du débit 
de recirculation sur le courant, il est difficile de conclure étant donné l’instabilité de celui-ci comme en 
témoignent les très forts écart-types. Par conséquent, seules les charges qui sont effectivement passées 
dans le circuit pendant la période de 24 h ont été utilisées par la suite. 
En effet, grâce aux mesures de consommation de la DCOS, il est possible de calculer le rendement 
faradique de la réaction d’oxydation de la DCOS, c’est-à-dire le pourcentage de la DCOS consommée 
effectivement convertie en électricité. La formule utilisée pour le calcul du rendement faradique est 
identique à celle utilisée au paragraphe 1 du chapitre 4.1 (page 135). 
La figure 5.15 représente le rendement faradique calculé pour chaque débit de recirculation. 
Figure 5.15 : Rendement faradique de la consommation de la DCOS par la bioanode 3D en fonction 
du débit de recirculation imposé. 
Le rendement faradique diminue lorsque le débit de recirculation augmente. Les valeurs obtenues sont 
comprises entre 6,2% et 1,7%, ce qui est très faible comparé à des travaux de la littérature concernant 
des CEM alimentées en eau usée domestique où le rendement faradique peut atteindre 55% (Heidrich et 
al. 2013). Ces faibles valeurs combinées au fait que le rendement faradique varie dans le sens opposé de 
l’abattement quand le débit augmente indiquent que la solubilisation de molécules d’oxygène dans l’eau 
usée, accéléré par la recirculation, est responsable de la grande majorité de l’abattement observé. Ceci 
est cohérent avec les observations faites au paragraphe 3 (page 243) et au chapitre 4.1, paragraphe 2.1 
(page 138), concernant la mise au point du protocole eau usée. La CEM multi-compartiments n’est pas 
parfaitement étanche aux gaz et la désoxygénation permanente du réservoir par un flux d’azote ne 
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Cette expérience aurait probablement donné des résultats plus concluants en utilisant de plus faibles 
débits et de plus long TSH dans le réacteur. Le débit minimal de la pompe péristaltique utilisée était de 
2 mL/min, ce qui représente un TSH de 1 h dans le compartiment anodique. Un TSH de 1 h ou moins 
est significativement plus faible que les TSH rapportés dans la littérature concernant les CEM 
fonctionnant en continu ou en recirculation qui sont généralement de l’ordre de plusieurs heures voire 
de plusieurs dizaines d’heures (Gil-Carrera et al. 2013; Sangeetha et al. 2016).  
Des tests additionnels ont donc été réalisés avec des réacteurs de 600 mL. Ce volume de réacteur plus 
important comparé aux 120 mL du compartiment anodique de la CEM multi-compartiments nous a 
permis de faire varier le TSH entre 8 h et 1 h 15 avec la pompe péristaltique dont nous disposions. 
L’objectif était de voir si l’augmentation du TSH au-delà de 1h avait vraiment l’impact escompté. 
6.2 Effet du débit de recirculation – Tests sur des réacteurs de 600 mL 
Des biofilms EA ont été formées sur des anodes en graphite G3 de 4 cm² dans des réacteurs de 600 mL 
avec le protocole eau usée. Trois réplicats, appelés R1, R2 et R3 ont été utilisés dans les mêmes 
conditions. Une fois le courant stabilisé dans les trois réacteurs, le TSH a successivement été ajusté à 8 
h, 6 h, 4 h, 2 h et 1 h 15 en faisant varier le débit de recirculation en conséquence. La figure 5.16 
représente le suivi du courant produit par les bioanodes au cours du temps. 
Figure 5.16 : CA obtenues avec les bioanodes en graphite de 4 cm2 alimentées en eau usée domestique 
hydrolysée. La ligne pointillée noire correspond au passage du réacteur en recirculation, les lignes 
pointillées rouges aux changements du débit de recirculation et la flèche noire au renouvellement des 




























Protocole eau usée classique Variations de temps de séjour
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Dans R1 et R2, la montée du courant a débuté le 4ème jour et la densité de courant s’est stabilisée aux 
alentours du 8ème jour. Pour R3, la montée du courant a débutée plus tardivement, seulement le 10ème 
jour, et il a fallu attendre le 16ème jour d’expérience pour que les trois bioanodes produisent un courant 
stable. Le débit de recirculation a alors été ajusté pour obtenir un TSH dans le réacteur de 8 h.  
Au cours de la période où le TSH était de 8 h, une baisse du courant suivie par une remontée rapide a 
été observée avec les trois réacteurs. Ce phénomène pourrait être dû à l’allongement du TSH (passage 
de 6,6 h à 8 h) mais également au renouvellement des réservoirs d’eau usée ayant été effectué un peu 
plus tôt. Néanmoins, le courant est rapidement retourné à sa valeur d’origine. L’ajustement du TSH à 6 
h, 4 h et 2 h n’a pas eu d’effet significatif sur les densités de courant produites par les bioanodes. Lorsque 
le TSH a été ajusté à 1 h 15, le courant produit par la bioanode de R3 a rapidement chuté et celui produit 
par les bioanodes de R1 et R2 a connu une diminution avant de remonter rapidement. 
Il semble donc que des TSH inférieurs à 2 h soient néfastes pour la production de courant. Comme 
mentionné au paragraphe 3 (page 246), un débit de recirculation trop élevé risque de créer des forces de 
cisaillement capables de décoller des morceaux de biofilm, ce qui a certainement été le cas pour la 
bioanode de R3. D’après Pham et al. (Pham et al. 2008), les biofilms formés en présence de forces de 
cisaillement importantes sont généralement plus denses et produisent des densités de courant plus 
élevées que les biofilms formés sans forces de cisaillement. Néanmoins, il existe une limite appelée 
« résistance à la traction » au-delà de laquelle les forces de cisaillement trop élevées provoquent le 
détachement du biofilm (Ohashi and Harada 1996; Picioreanu et al. 2001). Dans notre cas, le passage à 
des temps de séjour de moins de 2 h pourrait probablement correspondre à cette limite. 
6.3 Densité de courant produite par la bioanode avec un TSH de 2h 
Au vu des résultats obtenus avec les réacteurs de 600 mL, une nouvelle tête de pompe péristaltique a été 
commandée pour pouvoir assurer un débit de recirculation de 1 mL/min pour la CEM multi-
compartiments. Ce nouveau débit, plus faible, correspond à un TSH de l’eau usée dans le compartiment 
anodique de 2h. Grace à ce faible débit, une densité de courant plus élevée et plus stable a pu être obtenue 
avec la bioanode 3D utilisée pendant les expériences sur l’effet du débit (Figure 5.17). 
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Figure 5.17 : CA obtenue avec la bioanode 3D après passage à un débit de recirculation de 
1 mL/min, soit un TSH de 2h. Ces résultats sont la suite de l’expérience dont les résultats ont été 
présentés sur la figure 5.13. Les flèches correspondent aux renouvellements des réservoirs d’eau usée 
hydrolysée. 
Comme mentionné au paragraphe 3 (page 246), l’hydrolyse de la DCOP de l’eau usée pendant 7 jours 
dans un bidon en PE de grand volume ne permet pas d’augmenter suffisamment la concentration en 
DCOS. Nous avons donc choisi de retourner à la méthode utilisée dans le protocole eau usée, c’est-à-
dire hydrolyser l’eau usée dans des flacons en verre de 2 L en condition d’anoxie pendant 7 jours. Ainsi, 
pour l’alimentation de la bioanode 3D dont les densités de courant sont présentées sur la figure 5.17 le 
réservoir utilisé était un flacon en verre de 2 L contenant de l’eau usée hydrolysée. A cause de la grande 
surface de l’anode, le substrat est consommé rapidement, ce qui explique les chutes de courant observées 
avant le renouvellement du réservoir. 
Pour évaluer la performance de la bioanode 3D, les valeurs maximales des pics de courant (juste après 
le renouvellement du réservoir d’eau usée) ont été relevées et leur moyenne a été calculée. Cette valeur 
moyenne est de 3,4±0,2 A/m². 
7 Réflexions autour de la performance de la bioanode 3D 
Cette valeur de densité de courant de 3,4 A/m² obtenue avec la bioanode 3D peut sembler satisfaisante 
au regard des performances rapportées dans la publication 2 avec les bioanodes en graphite où la densité 
de courant maximale atteinte était également de 3,4 A/m². Néanmoins, la densité de courant obtenue 
avec l’anode 3D a été calculée par rapport à la surface projetée de l’électrode, soit 17,5 cm². En 
considérant la surface totale de l’anode 3D, soit 133,5 cm², la densité de courant ne serait plus que de 
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0,45 A/m². Cela représente une diminution de 78% par rapport à la densité de courant obtenue avec la 
bioanode en graphite de 4 cm² décrite dans la publication 2.  
Il semble donc qu’une grande partie de la surface de la bioanode 3D ne soit pas électro-chimiquement 
active. Plusieurs éléments ont été considérés pour tenter d’expliquer pourquoi cette électrode 3D ne 
produit pas le flux d’électrons qu’elle devrait théoriquement fournir. 
7.1 Colonisation de l’anode 3D 
La première piste a été d’évaluer si la colonisation de l’anode par le biofilm était bien homogène sur 
l’ensemble de la surface de l’anode, c’est-à-dire aussi bien sur les faces externes et les faces internes des 
plaques de graphites que dans les trous présents sur les plaques. Pour cela, la bioanode 3D a été extraite 
du réacteur, démontée, puis enfin marquée à l’acridine orange, avant son observation au microscope à 
épifluorescence. L’acridine orange est un colorant fluorescent qui se lie spécifiquement aux acides 
nucléiques (ADN, ARN, etc.) des cellules. Il permet, grâce à sa fluorescence, de visualiser 
spécifiquement les cellules microbiennes et le biofilm adhérés sur la surface du graphite. Chaque plaque 
composant la bioanode 3D a été observée séparément et sur les deux faces. Sur chaque face, quatorze 
spots, répartis sur toute la hauteur des plaques, ont été imagés (Figure 5.18). 
Figure 5.18 : Répartition des spots d’observation sur les plaques de graphite composant l’anode 3D. 
La figure 5.19 montre les images obtenues avec le microscope à épifluorescence pour chaque plaque et 
chaque face analysée. 
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Figure 5.19 : Images obtenues au microscope à épifluorescence pour les différentes faces des plaques 
composant la bioanode 3D. 
On constate sur la figure 5.19 qu’il ne semble pas y avoir de tendance nette concernant la colonisation 
des plaques. La fluorescence est plus ou moins intense sur les différents spots observés sur une même 
plaque. La face intérieure de la plaque extérieure 1 semble moins colonisée que les autres faces (peu de 
fluorescence sur les spots en bas à droite) mais, dans l’ensemble, les faces se trouvant à l’intérieur de 
l’anode présentent tout de même une fluorescence nette qui témoigne de la présence d’un biofilm.  
La mesure du taux de recouvrement sur les spots observés donne des valeurs comprises entre 68% et 
95%. Bien qu’il ne prenne pas en compte l’épaisseur des zones colonisées, ces taux de recouvrement 
sont très semblables à ceux déjà relevés sur des électrodes en tissu ou en feutre de carbone dans des 
conditions expérimentales très proches. Par exemple, des taux de recouvrement obtenus avec des 
bioanodes en tissu de carbone après 31 jours de polarisation sont compris entre 61% et 48% (Chong et 
al. 2019b). Il ne semble pas y avoir de corrélation entre le taux de recouvrement et la position du spot 
d’observation. 
L’épaisseur du biofilm, également déterminée grâce à la microscopie à épifluorescence, est comprise 
entre 9 µm et 19 µm. L’épaisseur des biofilms EA multi-espèces est généralement plutôt comprise entre 
25 µm et 70 µm comme le rapportent Borole et al. dans une revue bibliographique (Borole et al. 2011). 
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Pour Sun et al., la présence d’un flux de liquide, et donc de forces de cisaillement, pendant la formation 
du biofilm limite l’épaisseur de celui-ci (Sun et al. 2016). Ils ont également constaté que les biofilms 
dont l’épaisseur était inférieure à 20 µm fournissaient des densités de courant 56% plus élevées que des 
biofilms de 40 µm d’épaisseur. En somme, la faible épaisseur du biofilm constatée sur l’électrode 3D 
n’est pas forcément rédhibitoire et ne peut pas justifier à elle seule les faibles densités de courant 
obtenues. Il ne semble pas non plus y avoir de corrélation entre l’épaisseur du biofilm et la position du 
spot d’observation. 
En résumé, la colonisation de l’anode 3D est globalement conforme ou habituelle et relativement 
homogène. La faible densité de courant produite par la bioanode n’est peut-être pas liée directement à 
un problème de colonisation mais alors plutôt aux populations microbiennes qui constituent le biofilm. 
En effet, si du biofilm est présent sur toute la surface de l’anode, certaines zones peuvent ne pas présenter 
de bactéries électro-actives. Etant donné la position de l’électrode de référence par rapport à l’anode 3D 
dans le réacteur, il est probable que toute l’anode 3D ne soit pas polarisée de façon homogène, ce qui 
entraine une hétérogénéité des populations microbiennes qui colonisent la surface (Cercado-Quezada et 
al. 2013). Des analyses de la population microbienne présente sur chaque face des trois plaques 
constituant l’anode 3D auraient pu confirmer ou infirmer cette hypothèse mais malheureusement elles 
n’ont pas été réalisées pendant le temps imparti pour réaliser ces travaux de thèse. Il s’agirait d’ailleurs 
des travaux complémentaires à prévoir pour finaliser cette partie sur l’homogénéité du biofilm EA au 
sein de la porosité de l’électrode 3D. 
7.2 Fluidique 
Les expériences décrites au paragraphe 6 ont montré qu’un TSH de 2 h dans le compartiment anodique 
permettait de ne pas détériorer le biofilm au point d’observer une chute de la densité de courant. 
Néanmoins, ces expériences n’ont pas pris en compte la différence de géométrie entre les réacteurs de 
600 mL et le compartiment anodique de la CEM multi-compartiments. En effet, pour un même temps 
de séjour, les forces de cisaillement ne sont pas les mêmes en fonction de la taille et de la géométrie des 
deux réacteurs.  
Les forces de cisaillement s’expriment normalement en dyne/cm² (Chang and Rittmann 1991). 
Néanmoins, leur calcul est difficile lorsque la géométrie du support du biofilm est complexe comme 
dans le cas de l’anode 3D. Elles sont néanmoins proportionnelles à la vitesse du fluide (m/s) qui peut 
facilement être calculée avec les valeurs du débit (m3/s) et de la section (surface en coupe) du réacteur 
(m²) (Stoodley et al. 1999). 




La section des réacteurs de 600 mL est de 64 cm² et celle du compartiment anodique de la CEM de 7,5 
cm². Le débit équivalent à un TSH de 2 h est de 5 mL/min pour les réacteurs de 600 mL et de 1 mL/min 
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pour la CEM multi-compartiments. Nous faisons ici l’hypothèse que les électrodes ont le même volume 
et la même surface en coupe dans les deux réacteurs. La vitesse du fluide est donc de 0,013 mm/s pour 
les réacteurs de 600 mL et 0,022 mm/s pour la CEM multi-compartiments. La vitesse du fluide dans la 
CEM, environ deux fois plus élevée que celle dans le réacteur de 600 mL, pourrait être à l’origine de 
forces de cisaillements supplémentaires s’avérant néfastes pour le biofilm EA.  
De plus, les travaux de modélisation ont montré que l’écoulement du fluide dans le compartiment 
anodique de la CEM et dans l’anode 3D était homogène (Figure 5.2) mais ces travaux ont été réalisés 
sans prendre en compte la présence de biofilm sur la surface de l’anode ou de matières en suspension 
dans l’eau usée. La présence de biofilm entre les plaques de l’anode 3D pourrait modifier 
l’hydrodynamique au sein du compartiment voire même créer des chemins préférentiels dans lesquels 
la vitesse de l’eau usée serait encore plus rapide. Aussi, certaines zones de la bioanode 3D pourraient 
être moins alimentées en substrat que d’autres si la vitesse de fluide y est réduite. 
8 Comparaison des densités de courant obtenues avec une bioanode 
3D et une bioanode 2D 
Afin de valider le réel intérêt de travailler avec une anode 3D par rapport à une anode 2D, une nouvelle 
expérience a été effectuée avec la CEM multi-compartiments. Cette fois-ci, l’anode utilisée était 
constituée d’une seule plaque de graphite trouée (2D) au lieu des trois plaques constituant précédement 
l’anode 3D. En théorie, le courant produit par la bioanode 2D devrait être 3 fois inférieur à celui déjà 
obtenue avec la bioanode 3D puisque sa surface développée est trois fois moins importante. 
L’anode 2D a été installée au centre du compartiment anodique de la CEM. Les compartiments 
cathodiques étaient remplis de solution de KHCO3 à 0,1 M et la membrane utilisée était toujours la CMI 
7000 (membrane échangeuse de cations), comme pour l’expérience précédente avec la bioanode 3D. 
Pour cette expérience, la formation du biofilm EA sur l’anode 2D s’est faite dans les conditions décrites 
dans le tableau 5.3 
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Tableau 5.3 : Paramètres expérimentaux de l’essai de formation d’un biofilm EA sur une anode 2D 
dans la CEM multi-compartiments.  
Catholyte KHCO3 – 0,1 M - pH=8,3 
Anolyte 
Jours 0 – 6 : Eau usée non hydrolysée + 5% v/v BA 
Jours 6 – 11 : Eau usée hydrolysée 
Réservoir 
Flacon en verre de 2 L 
Désaéré par flux de N2 permanent 





CA à -0,1 V/ECS 
BA : boues activées, ECS : électrode au Calomel saturée, CA : chronoampérométrie 
La figure 5.20 présente la CA obtenue avec l’anode 2D et rapelle celle obtenue avec l’anode 3D après 
que le débit de recirculation ait été ajusté à 1 mL/min (CA présentée sur la figure 5.17) en guise 
d’élément de comparaison.  
Figure 5.20 : CA obtenues avec les bioanodes 2D (courbe rouge) et 3D (courbe bleue). Les flèches 
rouges et bleues correspondent aux renouvellements des réservoirs d’eau usée hydrolysée pour les 
expériences réalisées avec la bioanode 2D et 3D respectivement. 
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Avec l’anode 3D, trois jours avaient été nécessaires pour observer une production de courant (voir 
Figure 5.13). Avec l’anode 2D, la montée de courant s’est produite au bout de 2 jours seulement. Cela 
pourrait être dû à la vitesse de recirculation plus faible ayant été appliquée pendant la phase de formation 
du biofilm sur l’anode 2D (1 mL/min au lieu de 2 mL/min, TSH de 2 h au lieu de 1 h). En effet, ce débit 
semble plus favorable à l’établissement du biofilm EA, comme déjà discuté au paragraphe 6. 
La comparaison des performances des deux bioanodes s’est faite à partir des valeurs maximales des pics 
de courant qui ont été relevées juste après le renouvellement du réservoir d’eau usée. Une valeur 
moyenne de courant maximal a ainsi été calculée pour chaque bioanode. Cette valeur moyenne est de 
6,0±0,2 mA pour la bioanode 3D et de 4,3±0,9 mA pour la bioanode 2D. 
Le courant produit par la bioanode 3D est donc 1,4 fois plus élevé que celui produit par la bioanode 2D. 
Il y a donc bien un intérêt à utiliser une anode 3D à la place d’une anode 2D. Néanmoins, la surface de 
l’anode 2D étant 3 fois moins élevée que celle de l’anode 3D, ces résultats confirment que toute la 
surface de la bioanode 3D n’est pas réellement « électro-chimiquement active », probablement pour les 
raisons décrites dans le paragraphe 7. En considérant que toute la surface de la bioanode 2D était active, 
nous estimons que seulement 50% environ de la surface développée de la bioanode 3D est active. 
9 Traitement de la surface du graphite de l’anode 3D 
Pour tenter d’augmenter la densité de courant produite par la bioanode 3D, un traitement de surface a 
été appliqué sur les plaques de graphite avant leur utilisation. Le traitement est le traitement 1, décrit 
dans le chapitre 4.1 (page 200). Pour rappel, ce traitement consiste à appliquer une densité de courant 
de 15 A/m² pendant 24 h sur l’électrode dans une solution de phosphate de potassium à pH = 6,5 et à 
une concentration de 50 mM. Chaque plaque de graphite a été traitée séparément. 
Une fois les plaques traitées assemblées, l’anode 3D ainsi constituée a été placée dans le compartiment 
anodique de la CEM multi-compartiments. Le protocole opératoire pour la formation du biofilm et la 
conduite de l’expérience est présenté dans le tableau 5.4.  
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Tableau 5.4 : Paramètres expérimentaux pour la formation d’un biofilm EA sur une anode 3D traitée 
dans la CEM multi-compartiments. 
Catholyte KHCO3 – 0,1 M - pH=8,3 
Anolyte 
Jours 0 – 10 : Eau usée non hydrolysée + 5% v/v BA 
Jours 10 – 23 : Eau usée hydrolysée 
Réservoir 
Jours 0 – 10 : Flacon en verre de 2 L 
Jours 10 – 23 : Flacon en verre de 10 L 
Désaéré par flux de N2 permanent 





CA à -0,1 V/ECS 
BA : boues activées, ECS : électrode au Calomel saturée, CA : chronoampérométrie 
La figure 5.21 représente la CA obtenue avec la bioanode 3D ayant reçu le traitement de surface. 
Figure 5.21 : CA obtenue avec la bioanode 3D ayant reçu un traitement de surface. Les flèches 
correspondent aux renouvellements du réservoir d’eau usée hydrolysée. 
Initialement, le courant produit par l’électrode 3D était négatif. Ceci pourrait correspondre à la réduction 
d’oxydes présents sur la surface de l’électrode 3D et dont la présence serait liée au traitement de surface 
qui a été appliqué sur l’électrode 3D.  Les CV obtenues dans l’eau usée avec des électrodes en graphite 
ayant reçu ce même traitement 1 montrent que le courant correspondant à un potentiel de -0,1 V/ECS 
est négatif lorsque l’électrode n’est pas encore colonisée par les bactéries EA (voir figure 4.1.14, page 
203).  
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Néanmoins, le courant augmente rapidement dès le début du 2ème jour d’expérience, à l’image de ce qui 
avait déjà été observé avec l’anode 2D. Il semble donc que l’utilisation d’un débit de recirculation de 1 
mL/min soit beaucoup plus adapté pour la formation in-situ du biofilm EA sur l’anode dans la CEM 
multi-compartiments. Une fois le biofilm EA formé, le réservoir de 2 L contenant initialement de l’eau 
usée et 5 v/v de boue activée a été échangé pour un réservoir en verre de 10 L contenant de l’eau usée 
hydrolysée. Grâce à ces réservoirs de plus grand volume, une densité de courant relativement stable a 
pu être obtenue entre le 10ème et le 23ème jour d’expérience.  
La moyenne de la densité de courant enregistrée entre le 10ème et le 23ème jour était de 2,6±0,3 A/m² et 
la densité de courant maximale atteinte était de 3,1 A/m². La densité de courant obtenue avec cette 
bioanode traitée n’est pas plus élevée que celle obtenue sans traitement de surface (voir figure 5.17, 
page 261). Même si le traitement de surface augmente la surface accessible électro-chimiquement et 
favorise l’établissement du biofilm sur l’anode, il ne compense pas les limitations évoquées au 
paragraphe 7. On remarque tout de même que le courant a tendance à augmenter régulièrement sur la 
durée totale de l’expérience malgré quelques variations.  Avec le recul, une densité de courant plus 
élevée que celle atteinte avec la bioanode 3D non-traitée aurait peut-être été atteinte si l’expérience avait 
été prolongée encore quelques semaines. 
10 Tension d’électrolyse et pH des catholytes 
Les calculs présentés dans le paragraphe 4.2 du chapitre 1 (page 38) indiquent que pour qu’une CEM 
produise plus d’énergie sous forme d’hydrogène que ce qu’elle n’en consomme sous forme d’électricité, 
celle-ci doit fonctionner à une tension de cellule inférieure à 1,2 V. Par ailleurs, il a également été 
démontré dans le chapitre 3 que le pH de la solution de KHCO3 utilisée comme catholyte avait une 
influence significative sur le potentiel de la réaction de réduction et donc sur la tension de cellule. Le 
pH du catholyte doit être inférieur à 10 pour conserver l’effet catalytique dû à la présence des espèces 
HCO3-. Or, la réaction de réduction de l’eau ayant lieu à la cathode produit des ions OH-, ce qui entraine 
une augmentation du pH du catholyte si l’effet tampon n’est pas suffisant. Ainsi, il est nécessaire de 
s’intéresser à l’évolution de la tension de cellule et du pH des catholytes de la CEM multi-compartiments 
pour s’assurer que celle-ci respecte le cahier des charges établi en terme de tension de cellule. 
Lors de l’expérience réalisée avec la bioanode 3D traitée, la tension de cellule et le pH des catholytes 
ont également été suivis au cours du temps. Leurs évolutions respectives, ainsi que celle de la densité 
de courant produit, sont représentées sur la figure 5.22. L’évolution du pH des deux catholytes étant 
identique, un seul tracé du pH est représenté sur la figure.  
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Figure 5.22 :  Suivi de la tension de cellule et du pH des catholytes au cours du temps lors de 
l’expérience réalisée avec la bioanode 3D ayant reçu un traitement de surface avant colonisation. 
Pour toute la durée de l’expérience, l’électrode 3D était polarisée à -0,1 V/ECS. 
Au démarrage, le courant enregistré sur l’électrode 3D traitée était négatif, la tension de cellule était 
négative également et d’environ -1 V. Le début de la colonisation de l’électrode 3D par des bactéries 
EA après environ 24 h de polarisation a entrainé un changement de réaction : l’oxydation de la DCOS a 
remplacé la réduction des oxydes de surface sur l’électrode 3D. L’augmentation du courant a également 
entrainé une augmentation de la chute ohmique et de la surtension cathodique ce qui a eu pour effet de 
faire augmenter la tension de cellule le 3ème jour. La tension de cellule s’est ensuite stabilisée à une 
valeur d’environ 1 V avant de se mettre à augmenter rapidement à partir du 15ème jour d’expérience. La 
raison de cette augmentation est discutée dans le paragraphe ci-dessous. 
Concernant le pH des catholytes, sa valeur est restée très stable pendant la phase de montée de courant 
(du début de l’expérience au 5ème jour). Tant que le courant était faible, peu d’ions OH- étaient produits 
par les cathodes et l’effet tampon de la solution de KHCO3 (concentration initiale de 0,1 M et pH initial 
de 8,3) permettait de maintenir un pH stable. A un courant élevé, l’effet tampon n’a plus suffi à 
compenser la production d’OH- et le pH s’est mis à augmenter. On remarque que le moment où la valeur 
du pH a atteint 10 coïncide au début de l’augmentation de la tension de cellule au 15ème jour 
d’expérience. Cette observation est cohérente avec les résultats décrits dans la publication 1 où l’on voit 
que la cinétique de réduction de l’eau est similaire lorsque le pH de la solution de KHCO3 est compris 
entre 8 et 10 mais diminue significativement quand le pH augmente au-delà de 10. 
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Pour limiter cette augmentation de la tension de cellule, il serait possible de réguler le pH des catholytes 
en faisant adsorber du CO2 gazeux en continu ou par intermittence (par simple bullage) dans les 
compartiments cathodiques et/ou d’utiliser comme catholyte une solution de KHCO3 plus concentrée 
dont l’effet tampon sera plus important, au détriment peut être d’autres phénomènes accrus de diffusion 
transmembranaire. 
En conclusion, lorsque le pH du catholyte est compris entre 8 et 10, la CEM multi-compartiment 
fonctionne à une tension de cellule d’environ 1 V, ce qui reste bien dans la lignée des objectifs fixés 
dans le chapitre 1 avec le calcul de la tension limite de 1,26 V. A cette valeur de tension, la CEM multi-
compartiments produit donc en théorie plus d’énergie sous forme d’hydrogène (en considérant pour 
rappel l’énergie de combustion de l’hydrogène généré) que ce qu’elle n’en consomme sous forme 
d’électricité.  
11 Production d’hydrogène 
L’évaluation des performances de la CEM multi-compartiments à travers les valeurs de densité de 
courant et de tension de cellule peut être complétée par le calcul de la production d’hydrogène théorique. 
La production calculée pourra être comparée aux valeurs rapportées dans la littérature concernant les 
CEM alimentées en eau usée domestique pour situer les résultats obtenus pendant ces travaux de thèse 
par rapport à l’état de l’art. 
Le calcul de la production théorique est effectué en considérant que la totalité du courant cathodique est 
utilisée pour produire de l’hydrogène (rendement faradique cathodique de 100%), c’est-à-dire qu’il n’y 
a pas de réaction parasite à la cathode. Cette hypothèse est validée par les travaux de Leonardo De Silva 
Muñoz qui rapportent des rendements faradiques de plus de 90% pour la réduction de l’eau sur acier 
inoxydable dans des solutions aqueuses de phosphate (De Silva Muñoz et al. 2010), soit des conditions 
expérimentales très proches de celles des compartiments cathodiques de la CEM multi-compartiments.  
La formule utilisée pour calculer la production théorique d’hydrogène en mol/s est la suivante : 





- I , le courant (A)
- ne-, le nombre d’électrons échangés dans la demi-réaction de réduction de l’eau, soit 2
- F, la constante de Faraday (= 96500 C/mol)
La densité de courant moyenne de 2,6 A/m² calculée au paragraphe 9 correspond à un courant de 4,5 
mA et c’est cette valeur qui est utilisée pour le calcul de la production théorique d’hydrogène. La 
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production moyenne théorique d’hydrogène est donc de 2,3.10-8 mol/s. Cela correspond à une 
production volumique de 0,5 LH2/j.  
En terme de production d’hydrogène « brute », c’est-à-dire non rapportée à un volume de réacteur ou à 
une surface d’électrode, cette valeur est 5 à 9 fois plus élevée que celles rapportées dans la littérature 
concernant les CEM alimentées en eau usée domestique (voir tableau 1.2, paragraphe 4.2 du chapitre 1, 
page 39). La seule exception est le réacteur de 120 litres mis au point par Heidrich et al. qui produisait 
1,8 L/j (Heidrich et al. 2013) mais les deux valeurs de production sont difficilement comparables étant 
donné la différence de volume entre ce réacteur et notre CEM multi-compartiments. 
En rapportant la production d’hydrogène au volume de l’anolyte de la CEM multi-compartiments (120 
mL), nous obtenons une valeur de 3,8 L/La/j. A notre connaissance, la production d’hydrogène rapportée 
au volume d’anolyte la plus élevée rencontrée dans la littérature concernant les CEM alimentées en eau 
usée domestique est de 2,6 L/La/j (Gil-Carrera et al. 2013), soit une production d’hydrogène 1,5 fois 
plus faible que la CEM multi-compartiments pour une tension de cellule équivalente de 1 V. 
Le fait que la production d’hydrogène de la CEM multi-compartiments soit significativement plus élevée 
que les valeurs rapportées dans la littérature est certainement dû à deux facteurs : 
- Les travaux expérimentaux et numériques d’optimisation réalisés antérieurement à la
construction de la CEM multi-compartiments et de l’anode 3D (choix des matériaux et des
électrolytes, traitements de surface, optimisation de la géométrie du réacteur et de l’anode pour
assurer un transport du substrat homogène, etc.) qui ont permis de contourner les limitations
liées à l’utilisation d’eau usée domestique comme unique milieu et substrat (voir paragraphe 5.5
du chapitre 1, page 55).
- Le fait que les expériences réalisées sur la CEM multi-compartiments aient été majoritairement
focalisées sur l’augmentation et la stabilisation du courant (et donc de la production
d’hydrogène) plutôt que sur l’abattement de la DCO, comme cela est fréquent dans les
publications décrivant des CEM alimentées en eau usée domestique. Le fait d’alimenter la
bioanode en eau usée hydrolysée, fortement concentrée en DCOS, et de renouveler l’eau usée
de façon à maintenir une concentration en DCOS constante permet effectivement d’obtenir des
densités de courant élevées et stables, au détriment de l’abattement.
La comparaison du courant produit par une bioanode 2D et une bioanode 3D dans la CEM (paragraphe 
8) montre qu’environ 50 % de la surface développée de la bioanode 3D n’est pas active électro-
chimiquement. Si 100% de la surface était active, nous pourrions espérer multiplier la densité de courant, 
et donc la production d’hydrogène de la CEM multi-compartiments par 2. 
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Les performances de la CEM multi-compartiments pourraient être améliorées sur la base de la réflexion 
menée au paragraphe 7. L’étude et l’optimisation de la colonisation de l’électrode 3D par les bactéries 
EA serait, par exemple, une façon de maximiser la surface « électro-chimiquement active » de 
l’électrode. Des travaux plus poussés concernant la fluidique et la diffusion du substrat au sein de 
l’électrode 3D déjà colonisée par le biofilm seraient également un moyen d’augmenter la densité de 
courant produite par la bioanode 3D et donc la quantité d’hydrogène produite par la CEM. 
12 Conclusion 
Les expériences réalisées sur la CEM multi-compartiments à l’échelle du laboratoire ont permis de 
mieux cerner les paramètres clefs ayant une influence sur la formation du biofilm EA sur l’anode 3D, la 
densité de courant produite et la tension de cellule.  
Il semble que faire re-circuler un mélange d’eau usée et de 5% v/v de boue activée avec un temps de 
séjour de 2 h soit optimal pour la formation du biofilm EA. En régime permanent, un temps de séjour 
de 2 h semble aussi être adapté pour obtenir des densités de courant élevées. Des temps de séjour plus 
longs n’ont pas pu être testés avec la CEM multi-compartiments car la pompe utilisée fonctionnait déjà 
à son débit minimal. Cette expérience pourrait être réalisée avec un réacteur de plus grand volume et un 
temps de séjour plus long pour déterminer si cela permet d’obtenir des densités de courant plus élevées 
et/ou plus stables.   
La densité de courant maximale atteinte avec la bioanode 3D était plus faible que les prévisions réalisées 
sur la base des densités de courant obtenues avec des bioanodes en graphite de 4 cm². Il semble qu’une 
partie de la surface de l’électrode ne soit pas active électro-chimiquement.  Cela pourrait être dû à une 
hétérogénéité des populations microbiennes présentes sur la surface de la bioanode et/ou à des problèmes 
de fluidique et de diffusion du substrat à l’intérieur de la structure 3D de la bioanode. 
Une densité de courant relativement stable d’en moyenne 2,6 A/m² a cependant été obtenue lorsque le 
débit de recirculation de l’eau usée a été ajusté à 1 mL/min, soit un TSH de 2 h. Cela correspond à une 
production d’hydrogène de 0,5 L/j ou encore de 3,8 L/La/j. Une production de 3,8 L/La/j représente une 
multiplication par un facteur 1,5 de la production d’hydrogène la plus élevée rapportée dans la littérature 
concernant les CEM alimentées en eau usée domestique. A l’échelle de la CEM multi-compartiments, 
cette performance pourrait encore être améliorée par des travaux plus poussés concernant l’optimisation 
de la colonisation par des bactéries EA de l’électrode 3D et de la fluidique au sein de celle-ci.  
Cette CEM conçue à l’échelle laboratoire ayant donné des résultats prometteurs, une autre CEM avec 
une plus grande capacité de production de H2 a été construite au cours des derniers mois de mon contrat 
doctoral sur la base d’un design proche, de type filtre-presse (plusieurs compartiments anodiques 
encadrés de compartiments cathodiques). Cette CEM est constituée de deux compartiments anodiques 
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d’un volume de 3,6 L chacun, de trois compartiments cathodiques de 2,4 L chacun et la surface 
développée totale d’anode est de 1,1 m². En extrapolant les performances de la CEM de laboratoire à la 
CEM préindustrielle, nous pouvons espérer une production d’hydrogène de 38 L/j, ce qui équivaut à 5,2 
L/La/j. Toutes les connaissances acquises dans le cadre de ces travaux de thèse ont été intégrées à la 
conception de cette CEM semi-industrielle et, si la montée en échelle s’accompagne généralement d’une 
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L’électrolyse microbienne consiste à récupérer l’énergie chimique contenue dans les eaux usées 
sous forme d’énergie électrique qui est utilisée pour abaisser le coût énergétique de la 
production d’hydrogène par électrolyse de l’eau. Ces dernières années, l’intérêt des chercheurs 
pour ce sujet semble s’accroitre de façon exponentielle. Preuve en est : le nombre de 
publications comportant le terme « microbial electrolysis » a été multiplié par 15 entre 2009 et 
2019 (Figure C1).  
Figure C1 : Nombre de publications comportant le terme « microbial electrolysis » en 
fonction de l’année de publication. Moteur de recherche utilisé : Web of Science 
Néanmoins, jusqu’à aujourd’hui, la plupart des expériences réalisées à l’échelle du laboratoire 
avec des CEM étaient faites en conditions contrôlées : température des réacteurs idéalement 
maintenue à 30-35°C, utilisation de milieux synthétiques conducteurs, ajouts d’acétate de 
sodium en guise de substrat, etc. Or, l’utilisation d’un effluent réel comme l’eau usée 
domestique en tant que milieu et unique substrat pour les bactéries électro-actives du biofilm 
est la cause de la plupart des verrous entravant le passage de cette technologie à l’échelle 
industrielle, notamment à cause de la faible conductivité et la faible concentration en matière 
organique soluble de l’eau usée domestique.  
L’objectif de cette thèse était de débloquer ces verrous en optimisant chaque élément d’une 
CEM pour éviter une perte de performance lors de la mise au point d’un réacteur à l’échelle 
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optimisation passe bien sûr par l’amélioration des cinétiques anodique et cathodique mais 
également par une approche plus globale prenant en compte la géométrie du réacteur ainsi que 
le transport des espèces chimiques et l’hydrodynamique au sein de celui-ci.  
Les recherches bibliographiques réalisées au début de la thèse nous ont poussé à nous diriger 
vers une géométrie de réacteur comportant un compartiment anodique et un compartiment 
cathodique séparés par une membrane échangeuse d’ions. La présence de cette membrane 
permet d’utiliser des électrolytes différents dans les deux compartiments.  
Les travaux décrits dans le chapitre 3 concernent l’optimisation du compartiment cathodique. 
Nous avons montré que l’utilisation d’un électrolyte à base de sel d’acide faible (formiate, 
carbonate ou phosphate) permettait d’améliorer significativement la cinétique de dégagement 
d’hydrogène sur une cathode en acier inoxydable par rapport à l’eau usée domestique.  Les 
conditions optimales sont l’utilisation d’une solution d’hydrogénocarbonate de potassium 
concentrée à 1 M et à pH = 8 avec une cathode en acier inoxydable 316L. Cet électrolyte a 
permis de diminuer la valeur absolue de la surtension cathodique de 380 mV à une densité de 
courant de 10 A/m² par rapport à l’eau usée. L’utilisation d’un catholyte concentré et donc très 
conducteur est également un moyen de diminuer la résistance au sein de la CEM. Une 
membrane échangeuse de cations (CMI 7000, Membrane International) a été sélectionnée pour 
séparer les compartiments anodique et cathodique. En effet, cette membrane retient 
efficacement les ions HCO3- dans le compartiment cathodique et la chute ohmique liée à sa 
présence dans la CEM est négligeable devant les 380 mV gagnés grâce à l’utilisation de la 
solution concentrée de KHCO3. 
Concernant l’optimisation de la bioanode, la première étape a été de mettre au point un 
protocole de test permettant de comparer les densités de courant produites par différentes 
bioanodes alimentées uniquement avec de l’eau usée domestique. Grace à ce protocole « eau 
usée », plusieurs matériaux ont pu être comparés en guise de supports de biofilm EA. Les 
bioanodes formées sur le graphite de grade G3 ont produit les densités de courant les plus 
élevées, soit au moins 15% de plus que les autres grades de graphite industriels testés et 50% 
de plus que le feutre ou le tissu de carbone. Ce graphite présente également un très bon rapport 
performance/prix/résistance mécanique et est adapté à la réalisation d’une anode 3D destinée à 
être utilisée dans une CEM à l’échelle préindustrielle. Plusieurs types de traitements de surface 
ont également été testés pour augmenter les densités de courant produites par les bioanodes en 
graphite G3. Un traitement électrochimique s’est révélé efficace et a permis d’augmenter les 
densités de courant de 56% par rapport à la bioanode contrôle non traitée. Néanmoins, ce 
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traitement semble en l’état peu adapté au traitement d’électrodes à l’échelle industrielle car il 
comprend une étape de polarisation à des potentiels d’électrode parfaitement contrôlés. Les 
efforts pour reproduire les effets de ce traitement en galvanostatique n’ont permis d’obtenir 
qu’une augmentation des densités de courant un peu moins conséquente, de l’ordre 20%. 
Les expériences réalisées sur la CEM multi-compartiments de laboratoire ont permis de mieux 
cerner les problèmes liés à la formation du biofilm EA sur l’anode 3D lorsque le compartiment 
anodique est alimenté avec un flux continu de liquide ou d’électrolyte. Les densités de courant 
obtenues avec la bioanode 3D se sont révélées significativement plus faibles par rapport à ce 
qui avait été théoriquement établi, compte tenu des densités de courant ayant été obtenues avec 
des bioanodes en graphite de plus petite taille. Les hypothèses émises pour expliquer ces 
performances restreintes, c’est-à-dire la répartition hétérogène des bactéries EA, les problèmes 
d’hydrodynamique et de transport de matière liés à la présence du biofilm ou au débit de 
recirculation de l’eau usée trop important, restent encore à confirmer.  
Néanmoins, une production d’hydrogène moyenne équivalente à 3,8 L/La/j a été atteinte avec 
la CEM multi-compartiments, ce qui représente une augmentation d’un facteur 1,5 par rapport 
à la production d’hydrogène la plus élevée rapportée dans la littérature concernant les CEM 
alimentées en eau usée domestique. Cette production pourrait encore être améliorée grâce à 
plusieurs pistes d’optimisation (optimisation de la colonisation par des bactéries EA de 
l’électrode 3D et de la fluidique au sein de celle-ci).  
Les observations et les travaux d’optimisation réalisés grâce à la CEM multi-compartiments de 
laboratoire serviront notamment à la conduite de la CEM de démonstration préindustrielle 
construite dans le cadre du projet WE-MET et dont le design s’inspire fortement de celui de la 
CEM multi-compartiments de laboratoire. Ce pilote de CEM ayant été conçu pour fonctionner 
sans électrode de référence, la formation du biofilm EA sur l’anode sera notamment un défi à 
relever mais la méthode employée pourra s’inspirer des résultats décrits dans le chapitre 4.2 de 
cette thèse où nous avons réussi à former des biofilms EA soutenant des densités de courant de 
1 A/m² en imposant un profil de courant croissant sur des électrodes en graphite.  
L’électrolyse microbienne associée à la valorisation d’effluent est généralement présentée 
comme une technologie offrant un double intérêt : le traitement de l’effluent et en parallèle la 
production d’hydrogène à un coût énergétique plus faible que celui de l’électrolyse 
conventionnelle. Néanmoins, lorsque l’effluent traité est de l’eau usée domestique, ces deux 
objectifs semblent difficilement conciliables. En effet, le principe même du traitement de la 
pollution organique de l’eau usée consiste à faire diminuer la concentration en DCOS dans celle-
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ci. Or, nous avons vu au cours de ces travaux de thèse que pour maintenir une densité de courant
(et donc une production d’hydrogène) stable et la plus élevée possible, la concentration en 
DCOS de l’eau usée domestique doit rester supérieure à 350 mg/L. La concentration moyenne 
en DCOS de l’eau usée domestique dans les stations d’épuration étant de 275 mg/L (Verbanck 
et al. 1989), une étape d’hydrolyse destinée à augmenter la concentration en DCOS serait donc 
nécessaire avant utilisation dans la CEM pour obtenir une production d’hydrogène plus élevée. 
A l’échelle d’une station d’épuration d’eau usée domestique, une telle étape serait complexe à 
mettre en place et surtout antinomique avec le principe même du traitement biologique des eaux 
basé sur la transformation de la DCOS en DCOP. 
Ce paradoxe nous pousse maintenant à considérer le traitement de l’eau et la production 
d’énergie grâce aux technologies électro-microbiennes sous différents angles. 
Concernant la production d’hydrogène, l’utilisation d’eau usée industrielle (en moyenne 16 fois 
plus concentrée en DCO et plus 5 fois conductrice que l’eau usée domestique (Yen et al. 2016)) 
comme milieu et substrat dans une CEM semble beaucoup plus indiquée pour obtenir des 
densités de courant stables. En effet, ce type d’effluent devrait permettre de réduire les 
problèmes de chute du courant lié à une concentration en DCO trop faible ainsi que les 
problèmes de chute ohmique liée à la faible conductivité de l’effluent. Dans ce cas de figure, il 
ne s’agit plus de faire du traitement d’effluent mais d’utiliser un déchet pour produire de 
l’énergie (« waste to energy »). L’équipe Grecque faisant partie du projet WE-MET travaille 
notamment sur la valorisation du petit lait, résidu aqueux lié à la production de la feta très 
chargé en matière organique et en sel. 
Concernant le traitement de l’eau usée domestique, l’électrolyse microbienne permet en théorie, 
de diminuer la quantité d’énergie nécessaire à l’abattement de la DCO par rapport au procédé 
classique utilisant des boues activées grâce à la valorisation énergétique de l’hydrogène produit. 
En réalité, nous avons vu que cette production d’hydrogène est minime lorsque l’eau usée 
domestique est utilisée comme substrat. Il faut également considérer le coût additionnel de 
fabrication, d’installation et de fonctionnement des électrolyseurs microbiens. Une analyse de 
cycle de vie complète serait nécessaire pour établir dans quelles conditions le remplacement 
des stations d’épurations déjà existantes par des CEM serait viable d’un point de vue financier 
et énergétique.  
En revanche, une technologie récente appelée tuba électro-microbien (« microbial snorkel ») 
semble très prometteuse en ce qui concerne le traitement de l’eau usée par bio-électrochimie. 
Conclusion générale et perspectives 
283 
Ce procédé, simple à mettre en place, consiste faire du traitement de l’eau passif grâce à une 
pile à combustible microbienne en court-circuit. Ainsi, la pile fonctionne au courant maximum 
et abat la DCO sans produire d’énergie (Hoareau et al. 2019). Un projet de recherche sur ce 
sujet nommé « Biotuba », dans lequel s’inscrit la thèse de Morgane Hoareau, est actuellement 
en cours au LGC avec la société 6T-MIC Ingénieries, le SIAAP1 et l’IRSTEA2. 
Les travaux réalisés pendant cette thèse ont permis des avancées concernant l’optimisation des 
électrolytes, des matériaux d’électrode et de la géométrie des électrolyseurs microbiens. Un 
protocole robuste a été mis en place pour la comparaison de bioanodes alimentées 
spécifiquement avec de l’eau usée domestique sans aucune nécessité d’ajouter du substrat 
synthétique. Ces travaux seront, dans tous les cas, utiles pour de futurs projets concernant 
l’adaptation des technologies électro-microbiennes à l’échelle industrielle, que ce soit pour la 
production d’énergie ou le traitement de l’eau.  
1 Syndicat interdépartemental pour l'assainissement de l'agglomération parisienne
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1 Abstract 
The performance of bioelectrochemical systems (BES) is often limited by several factors such 
as the kinetic of bioelectrochemical reactions and the low ionic conductivity of the electrolyte. 
One potential strategy to improve the overall current is to use 3D electrode, in order to increase 
the total area covered by electroactive biofilms. In this work, we modelled a bioelectrolyser 
with organic matter consumption as anodic reaction (continuous flow of domestic wastewater 
(dWW) and abiotic hydrogen production at the cathode (batch mode). Fluid flow, potential and 
current distribution and mass transfer in the reactor are taken into account using dedicated 
modules of the COMSOL Multiphysics® software, using experimental data as parameters 
input. Results indicate that 3D anodes can potentially improve significantly the COD removal 
rate as well at the hydrogen production rate. Modelling results were used to design a pilot-scale 
demonstrator currently under construction. 
2 Introduction 
The up-scaling of bioelectrochemical reactors is not an easy task considering the complexity of 
the phenomena occurring in such systems. Bioelectrochemical reactors indeed involves 
simultaneously the birth, growth and development of a biofilm (from pure bacterian strain or 
from an inoculum involving dozens of strains), bacterian induced reactions in the liquid phase 
Annexes 
303 
(bulk), abiotic chemical reactions, mass transfer in the liquid phase, through membranes and 
through biofilms, rheology (fluid flow), heat transfer as well as others phenomena, such as for 
example gas bubbling, biofouling or precipitation. Moreover, lab-scale experiments are 
generally conducted with a relatively low electrode surface compared to reactor volume (S/V 
ratio) which make it difficult to extrapolate results on larger scales and to design industrial scale 
systems. 
The modelling of bioelectrochemical reactors is an interesting tool that can be useful in the 
stage of reactor design, in order to choose appropriate values for the dimensions of the various 
reactor compartments, the geometry of the electrodes as well as operational conditions (flow 
rate, parallel vs series configurations,…). 
In this article, we are interested first of all in the usefulness to use three dimensional anodes 
compared to standard geometries (2D plate) for bioelectrochemical urban wastewater treatment 
applications. In a second step, we are interested in the impact of anode geometries and 
positioning on the rheology, mass transfer and overall performance of the systems. Finally, 
these theoretical results were used to design and built a lab-scale bioelectrochemical cell. 
Three-dimensional electrodes are widely used in Bioelectrochemical Systems (BES). One of 
the main interest of 3D anode in the increase of the surface area in order to maximize overall 
current. Indeed, it is generally widely accepted that 3D electrodes outperform 2D electrodes in 
BES. Yu et al. [Yu, 2017] considered several groups of 3D electrodes depending on the strategy 
for the electrode manufacture: use of a packed bed or brush, modification of 2D electrodes by 
addition of a 3D matrix, manufacturing of 3D electrode from a template and 3D electrode with 
hybridized biofilms. 
Zeppili et al. [Zeppili, 2019] used carbon packed bed as both anode and cathode materials for 
wastewater treatment applications in a three compartments electrochemical cell. With this 
configurations, anodic and cathodic compartments are completely filled with the electrode 
material. Water treatment is performed by continuously feeding the anodic compartment with 
dWW. Similar strategies for the implementation of 3D electrodes can be used in others 
industrial applications such as water electrolysis [Shau, 2016], electrochemical synthesis of 
chemicals such as hydrogen peroxide [Colades, 2019] or removal of undesirable dye chemicals 
in a liquid phase [Chu, 1974] 
Logan et al. [Logan, 2007] developed and used anodes made of carbon fibers cut to a set length, 
and wound using an industrial brush manufacturing system into a twisted metallic core. With 
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this design the estimated is 0.22 m2 for the lab scale electrode (diameter and length of 2,5 cm) 
or 18 200 m2.m-3 with an overall porosity of 95 %. Similar geometries were used as anode 
material by Liu et al. [Liu, 2013] for brush length values ranging from 12 to 50 mm. With this 
geometry Liu et al. obtained surface areas values around 1 500 and 3 700 cm2 for fiber loadings 
of 0,69 and 1,65 g respectively. Another three dimensionnal carbon electrode used in BES is 
carbon felt. Zhang et al. [Zhang, 2008] used carbon felt for both anode and cathode at lab-scale 
with a projected surface of 18 cm2 for a total contact area above 0.61 m2 for each electrode. 
Similar materials were used by Rousseau et al. [Rousseau, 2013] and Blanchet et al. [Blanchet, 
2016]. Others geometries can be used for 3D electrode, such as foams. The performance of 3D 
stainless steel foams as anode was compared for example to results obtained with carbon cloth 
[Ketep, 2014] using a material with pore size ranging from 200 to 800 m. Materials with high 
surface to volume ratio and usable as electrode can also be obtained from renewable materials 
with a conventional methods such as carbonization process. Chen et al. [Chen, 2012b] obtained 
with this process sponge-like materials from pomello peels. Others 3D geometries have been 
used for electrochemical wastewater treatment such as 3D laminated composites [Lai, 2017] or 
3D-printed electrodes [You, 2017]. A more recent process for the production of volumic 
electrode for MFCs is 3D printing also known as additive manufacturing. Calignano et al. 
[Calignano, 2015] manufactured with this technology cellular anodes made of AlSi10Mg 
materials with a pore size around 1 mm. However, performance gains obtained with 3D 
electrodes can be erased is biofouling of the pores of 3D electrodes occurs. In this work, we 
compare the performance of 3D machined graphites plates with 2D counterparts with pore 
dimensions well above 1 mm, in order to design anodes without pore clogging caused by 
excessive biofilm formation (biofouling). 
3 Materials and methods 
3.1 Software used for the modelling study 
The modelling work was performed using COMSOL Multiphysics v5.4. Three different 
modules were used: the laminar flow module, the secondary potential and current distribution 
module and the diluted concentration module. This software has been widely used to model 
electrochemical systems at macroscopic scale such as polymer electrolyte membrane 
electrolyser [Tugirumubano, 2016, Kaya, 2017], solid oxide fuel cells [Jin 2010, Jin 2010b], or 
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batteries [Cai, 2011, Ramadesigan, 2012]. In this work, we use an approach that we already 
implemented for the modelling of bioelectrolyser [Lacroix, 2014, Carmona, 2017]. 
3.2 Rheology modelling 
A preliminary calculation of the Reynolds number in the anodic compartment was performed, 
in order to select an appropriate rheological module in COMSOL. Calculations were performed 
for the compartment inlet, outlet as well as in the center. Equivalent diameter [Sahar, 2017] was 
used for the rectangular section in the middle of the compartment. 
We calculate low Reynolds number values for all conditions, with a maximum value of Re = 
0.35 in the inlet and outlet pipes (for a residence time of 1 h). The laminar flow module is 
therefore appropriate for our experimental conditions and can be used (Re << 2 000). 
The modelling of the rheology (fluid flow) was performed in the catholyte domain only, using 
the laminar flow module of COMSOL Multiphysics®. The module consist in solving the 




+ 𝑢. 𝛻𝑢) = −𝛻𝑝 + 𝛻. (𝜇(𝛻𝑢 + (𝛻𝑢)𝑇) −
2
3
𝜇(𝛻. 𝑢)𝐼)+F Eq 1
and 
𝜌𝛻. (𝑢) = 0 Eq 2
With : fluid density (kg.m-3), u: fluid velocity (m.s-1), p: pressure (Pa) and : fluid viscosity 
(Pa.s). Values of water density (1 000 kg.m-3) and viscosity (10-3 Pa.s) were used for dWW. 
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3.3 Current and potential distribution modelling 
The secondary current distribution module was used in this study. The equations solved in the 
electrode domain (anode and cathode) is the following: 
𝑖𝑠 = −𝜎𝑠𝛻𝜑𝑠 Eq 3
With S : solid phase conductivity (S.m-1), S : electrode potential (Volt) and iS : electrode 
current density (A.m-2). 
The equations solved for the anolyte and catholyte is the following: 
𝑖𝐿 = −𝜎𝐿𝛻𝜑𝐿 Eq 4
With S : liquid phase conductivity (S.m-1), S : electrolyte potential (Volt) and iS : electrolyte 
current density (A.m-2). 
The membrane separating the two compartments was considered as a liquid phase, with a 
conductivity depending on the liquid phase volume fraction in this domain. 
𝑖𝑀 = −𝜎𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒𝛻𝜑𝑀 Eq 5
𝜎𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 = 𝜀𝐿,𝑚
1.5 𝜎𝐿 Eq 6
With iM: current density through the membrane (A.m-2), 𝜎𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒: membrane conductivity (S
m-1), jM : membrane liquid phase potential (Volt) 𝜎𝐿: electrolyte conductivity (S m
-1) and 𝜀𝐿,𝑚:
liquid volume fraction in the membrane (dimensionless). 
Values for electrical conductivities and membrane porosity used as input values for the 
modelling (Eq. 3-6) are summarized in Table 1. 
Table 1: List of values for solid and liquid phases conductivities. 
Parameter Domain Value Reference 
s Cathode (stainless steel) 1.35 106 S.m-1 Lenntech, 2018 
s Anode (graphite) 8.3 104 S.m-1 Value provided by the 
supplier 
L Catholyte 2.0 S.m-1 Measured 
L Anolyte 0.1 S.m-1 Measured 
membrane Liquid phase in the 
membrane 
1.05 S.m-1 Average value between 
anolyte and catholyte 
conductivities 




3.4 Kinetic of the cathodic reaction 
The cathodic reaction consist in abiotic hydrogen evolution. The measurement of the kinetic 
for this reaction was performed in a three electrode electrochemical cell (150 mL), with a 316L 
stainless steel plate (1,5 cm x 2 cm) as working electrode, a DSA as counter electrode (1,5 cm 
x 2 cm) and a standard calomel reference electrode (SCE). The electrolyte is a 200 mmol.L-1 
KHCO3 aqueous solution prepared by dissolving potassium bicarbonate in deionized water. 
The voltammetry measurement was performed with working electrode potential ranging from 
OCV to -1.3 Volt vs SCE (figure 1) with a scan rate of 10 mV.s-1. A Butler-Volmer expression 
(Eq. 7, red dashed line in Figure 1) is appropriate to fit experimental data using the parameters 
listed in Table 2. 
𝐽𝑐𝑎𝑡ℎ = 𝐽0 (𝑒𝑥𝑝 (
𝛼𝑎𝐹𝜂
𝑅𝑇
) − 𝑒𝑥𝑝 (
𝛼𝑐𝐹𝜂
𝑅𝑇
)) Eq 7 
With eq Eq 8 
Table 2: list of parameters introduced in the software for the kinetic of the cathodic reaction. 
Parameter Description Value 
J0 Standard exchange current density 0.13 A.m-2 
a Anodic charge transfer coefficient 0.50 (unitless) 
c Cathodic charge transfer coefficient 0.21 (unitless) 
F Faraday constant 96 500 C.mol-1 
R Perfect gas constant 8.314 J.mol-1.K-1 
T Temperature 293 K 
eq Equilibrium potential (vs SCE) -0.5 V
 Electrode potential Calculated by the modelling software (Volt) 
 Overpotential Calculated by the modelling software (Volt) 
Jcath Cathodic current density Calculated by the modelling software (A.m-2) 
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Figure 1: Kinetic of the cathodic reaction. 
3.5 Kinetic of the anodic reaction 
The anodic reaction consist in the oxidation by the electroactive biofilm of the organic matter 
in dWW. A concentration dependent kinetic law is considered, with an anodic current density 
depending simultaneously on the electrode potential as well as local concentration. Acetic acid 
(CH3COOH) was chosen as model molecule for the dWW organic matter. 
The measurement of the kinetic of the anodic reaction was performed in a three electrode 
electrochemical cell (600 mL), with a graphite plate (1 cm x 2 cm) as working electrode, a 316L 
stainless steel grid as counter electrode (15 cm x 3 cm arranged in a circular shape) and a SCE 
reference electrode. The electrolyte consist in dWW circulating between the main reactor and 
a dWW storage tank. Voltammetry measurements were performed in the -0.5 to +0.2 V vs SCE 
range with a scan rate of 1 mV.s-1 at the beginning (t0) and the end of the experiments (24 days 
with a working electrode potential of -0.1 V vs SCE).  
Experimental results for this measurement are provided in Figure 2 (full lines for experimental 
measurements) for two COD values. 
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An equation combining the Michaelis-Menten kinetic law (Eq. 9) with a modified Nermst 













The parameters associated with equations 9 and 10 are listed in Table 3. 
Table 3: list of parameters for the kinetic of the anodic reaction 
Parameter Description Value 
Vmax Maximum current density 3.0 A.m-2 
Km Michaelis constant 8.0 mol.m-3 
c 
Organic matter concentration (with 
CH3COOH as model molecule) 
3.34 mol.m-3 (COD = 214 mgO2.L-1) 
9.16 mol.m-3 (COD = 586 mgO2.L-1) 
a Modified Nermst-Monod parameter 1.60 (unitless) 
F 96 500 C.mol-1 
R 8.314 J.mol-1.K-1 
 298 K 
Ean Anode potential vs SCE Calculated by the software (Volt) 
E1/2 
Anode potential (vs SCE) for which the 
current density equals 50% of the 
maximum current density. 
-0.30 V 
Figure 2: Kinetic of the anodic reaction 
The kinetic law combining the Michaelis-Menten equation with a modified Nermst Monod 
equation is appropriate to fit experimental data, for the two COD values and anode potentials 
ranging from -0.45 to +0.2 V vs SCE (Figure 2). The “plateaus” observed for anode potential 
above -0.25 V (vs SCE) are caused by limitations related to the electroactive biofilm and are 
consistent with literature measurements. 
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3.6 Organic matter transport modelling 
The transfer of organic matter from the liquid phase to the anode/anolyte interface was 
considered, taking into account transport by convection and diffusion in stationary mode (Eq. 
11-12):
𝛻. (−𝐷𝑖𝛻𝑐𝑖) + 𝑢. 𝛻𝑐𝑖 = 𝑅𝑖 Eq 11
And 
𝑁𝑖 = −𝐷𝑖𝛻𝑐𝑖 + 𝑢 𝑐𝑖 Eq 12
With Di : diffusion coefficient for the organic matter (10-9 m2.s-1), ci: organic matter 
concentration (mol.m-3), Ri : organic matter consumption/production in the bulk (mol.m-3.s-1), 
u: fluid velocity (m.s-1) and Ni : organic matter flow (mol.m-2.s-1). 
As previously mentioned, the acetic acid molecule was used as model for dWW organic matter. 
The electrochemical reaction associated with oxidation of this model molecule is the following: 
CH3COOH + 2 H2O  2 CO2 + 8 H+ + 8 e- Eq 13





With: Janode : anodic current density (A.m-2), n : number of electrons involved in Eq. 13-14 (8, 
dimensionless), F: Faraday constant (96 500 C.mol-1) and QOM : organic matter (modelled as 
acetic acid) consumption rate by the electroactive biofilm (mol.m-2.s-1). 
3.7 Definition of the geometry of the system and meshing 
Details regarding the definition of the geometry of the system are provided in sections dedicated 
to a particular modelling study. In all cases the standard triangular mesh was used, with a total 
number of elements depending on the geometry as well as physical phenomenon solved. 
4 Modelling study 1: Interest of 3D anodes compared to 2D plates 
A first modelling study was performed to evaluate the interest of 3D anodes compared to 2D 
plates. At this stage, we compared the modelled performance in a parallelepiped reactor for four 
different anodic geometries: an anodic plate with a length of 10 cm, a width of 10 cm and a 
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thickness of 2 mm (Figure 3.A) (Anode-2D) and series of different 3D anodes with a length of 
10 cm, a width of 10 cm and a thickness ranging from 2 to 40 mm, in which have been 
machined: 
- Nine 30 mm x 30 m squares (projected surface : 100 cm2, real surface: 630 cm2 for an
electrode thickness of 40 mm) (Figure 3.B);
- Sixteen 20 mm x 20 mm squares (projected surface : 100 cm2, real surface: 744 cm2 for
an electrode thickness of 40 mm) (Figure 3.C);
- Sixty four 10 mm x 10 mm squares (projected surface: 100 cm2, real surface: 1 256 cm2
for an electrode thickness of 40 mm) (Figure 3.D).
The modelling for those four systems was performed considering in all cases an anodic 
compartment with dimensions of 60 mm x 120 mm x 120 mm, a membrane with dimensions 
100 m x 120 mm x 120 mm, a cathodic compartment with dimensions 20 mm x 120 mm x 
120 mm and a cathode with dimensions 100 mm x 100 mm x 2 mm. The distance between the 
anode and the membranes has been set at 5 mm; the distance between the membrane and 
cathode was set at 10 mm. At this stage, Equations 9-10 were introduced in the software for the 
kinetic of the anodic reaction, considering homogeneous organic matter concentration in the 
anolyte (c = 7.8 mol.m-3 for the model molecule equivalent to a COD of 500 mgO2.L-1). 
Figure 3: Definition of the geometry of the system for four different anodic configurations. 
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The modelling was performed considering secondary current distribution in the liquid and solid 
phases, with a organic matter concentration (model molecule) of 7.8 mol.m-3 in the anolyte. 
Results of the calculation for a cell voltage of 1.0 Volt are detailed in Figure 4. 
Figure 4: Influence of the anode thickness on the current (for a cell voltage of 1.0 Volt) 
Results detailed in Figure 4 show that the use of a three dimensional anode (compared to a 2D 
plate) can improve the performance of bioelectrochemical electrolysers in certain conditions 
only. For low anode thickness values (≤ 5 mm), the removal of matter by the machining is 
associated with a decrease of the geometric surface area, causing lower overall current values. 
For example, the calculated current value with 10 mm x 10 mm drilled squares and an anode 
thickness of 2 mm is 19.0 mA, compared to 26.1 mA for the reference 2D system. 
For an anode thickness value of 20 mm, the current increase compared to a standard 
configurations can exceed 100 %, with for example 48.0 mA (3D anode with 10 mm x 10 mm 
drilled squares), compared to 26.1 mA for the 2D anode. Performances are higher for 3D anodes 
with high surface to volume ratio (10 mm x 10 mm machines) compared to electrodes with 
lower S/V ratio. 
The gain is all the more important with 3D anodes that have the highest surface to volume ratio. 
Indeed calculated results are better for an anode with 10 mm x 10 mm machined squares, 
compared to 20 mm x 20 mm and 30 mm x 30 mm. 
We notice on Figure 4 current stagnation for electrode thickness above 20 mm. This is caused 
by the ohmic drop in the liquid phase, as dWW is relatively low (0.1 S.m-1). 
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1. Modelling study 2: positioning of the anodes in order to
maximize organic matter consumption in continuous flow mode
(for the anolyte)
The first modelling study (secondary current distribution modelling) demonstrated that the use 
of 3D anodes with a thickness above 20 mm did not improve performances compared to a 20 
mm thick electrode (Figure 4). We therefore considered 20 mm for electrode thickness 
values.Two additional phenomena occurring in BES were considered for the second modelling 
study. Navier-stokes equations for incompressible flow was solved to calculate velocity and 
pressure profile in the liquid phase. We considered for the inlet velocity a hydraulic residence 
time of 8 hours in the anodic compartment. The second additionnal phenomena taken into 
account is the transport and consumption of organic matter in the liquid phase as well as the 
influence of local organic matter concentration (near the anode) on the kinetic of the oxidation 
reaction. The model molecule of acetate was used to represent the organic matter present in 
dWW at the reactor inlet. With this approach a COD of 500 mgO2.L-1 in dWW corresponds to 
an acetate concentration of 7.8 mol.m-3. The influence of the local organic matter concentration 
at the electrolyte/electrode interface on the anode performance was taken into account by 
modifying the kinetic law of the anodic reaction (Eq. 7-8). Results of velocity profile calculation 
for a residence time of eight hours are provided in Appendix A. Pressure drop calculated by the 
software between the reactor inlet and outlet is low (< 1 Pa), due to low anolyte velocity 
(maximum value of 8.1 10-4 m.s-1), low reactor and tubes heights (11 cm and 2 cm respectively) 
and low dWW viscosity (10-3 Pa.s-1). In terms of velocity, we notice in the anodic compartment 
that the main pathway for the anolyte flow occurs in the areas between the reactor all and the 
electrode, and not within the 3D electrode structure (machines 10 mm x 10 mm squares). 




Figure 5: Calculation of organic matter concentration (model molecule) in the anodic compartment for a residence time of 8 
hours and a cell voltage of 1.0 Volt. 
We notice on Figure 5 very different values for organic matter concentration in the liquid phase, 
depending on the position compared to the anode. The highest value is calculated near the WW 
inlet at the lower part of the anodic compartment, as no consumption reaction occurs in this 
area. The electrolyte then flows mostly in the small volumes between the reactor wall and the 
electrode rather than through the square holes of the three dimensional anodes. Organic matter 
transpose along the x and y axis occurs therefore mostly by diffusion, causing strong organic 
matter depletion in the anode pores. These diffusion limitations phenomena coupled with the 
ohmic drop in the liquid phase are causing strong heterogeneities for the anodic current density 
values on the electrodes, especially the anode (Figure 6). 
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Figure 6: Calculation of anodic current density for a residence time of 8 hours and a cell voltage of 1.0 Volt. 
The maximum local current density on the anode is calculated in in the area near the cathode 
and near the reactor bottom, with local current density values of 1.45 A.m-2. Lowest values on 
the other hand are calculated on the furthest anodic face compared to the cathode as well as 
within organic matter depleted zones in the electrode pores, with values below 0.1 A.m-2. The 
total current for the experimental conditions considered in this study equals 28.0 mA 
corresponding to an average anodic current density of 0.42 A.m-2 for the actual electrode area 
(664 cm2) or 2.80 A.m-2 considering the projected surface area (100 cm-2). 
The geometry of the 3D electrode in the anodic compartment was modified in order to ease the 
transport of organic matter from the bulk to the surface of the electrode and therefore increase 
the overall performance. The 20 mm thick single 3D anode was replaced by three superimposed 
machined electrodes (thickness of 5 mm for each anode) with equal spacing between the reactor 
wall and the first anode, the first and the second anode, the second and the third anode as well 




Figure 7: Definition of the geometry for the modelling of three super-imposed anodes 
Figure 8 describes results of organic matter concentration in the liquid phase for the two 
considered system with the same operating parameters (residence time of 8 hours and a cell 




Figure 8: Comparison of organic matter concentration profile in the anodic compartment for a residence time of 8 hours and 
a cell voltage of 1.0 Volt. 
The use of 3 superimposed 3D anodes (Figure 7) compared a single three dimensional anode 
leads to a major change of organic matter concentration profile in the liquid phase. Modelling 
results indicate a total current of 33.5 mA for three superimposed anodes. The corresponding 
current density equals 3.35 A.m-2 (considering a projected surface of 100 cm2) or 0.51 A.m-2 
(considering the “real” surface of 660 cm2). These values are significantly higher (+ 20 %) than 
the current calculated for a single thick anode (28.0 mA). The overall COD removal increases 
linearly with a 61 % removal yield for the 3 electrode systems compared to 49 % for a single 
anode. 
Figure 8 describes results for the calculation of organic matter (model molecule) concentration 
in 44 points in the reactor, located between the reactor and the 1st anode (Serie 1), between the 
1st and 2nd anode (Serie 2), between the 2nd and the 3rd anode (Serie 3) and between the 3rd anode 
and the membrane (Serie 4). 
 
Figure 9: Calculation of organic matter concentration in the anolyte in four different zones and eleven height values (two 
compartments reactor) 
Results provided in Figure 9 indicate that organic matter concentration is higher in series 1 and 
2 compared to series 3 and 4. Most of the COD removal occurs in the areas near the membrane 
(and therefore near the cathode). These results are consistent with the calculation of the current 
produced by each electrode, with values of 7.7 mA for the first anode (far from the cathode) ; 
8.7 mA for the second anode (in the middle position) and 17.1 mA for the third anode (near the 
membrane). The difference are caused by a combination of two factors. First of all the first and 




lines. Secondly, significant ohmic drop occurs in the liquid phase, due to the relatively low 
dWW ionic conductivity (0.1 S.m-1). 
2. Modelling study 3: implementation of an additional cathodic 
compartment 
Another option to increase simultaneously the overall current and the COD removal efficiency 
is the implementation of an additional cathodic compartment in order to decrease the overall 
average distance between the anode and the nearest cathode. Figure 10 describes results 
calculated by the modelling software for a three compartment systems (Figure 10.B) compared 
to a two compartment electrochemical reactors (Figure 10.A). Calculation were performed o, 





Figure 10: Comparison of organic matter concentration profile in the anodic chamber for a two compartment reactor (part A 
: anode / cathode) and a three compartment reactor (part B: cathode / anode / cathode). 
The implementation of an additional cathodic compartment (part B of Figure 10) leads to a 
significant increase of the calculated current, with a total value of 39.5 mA for a three chambers 
reactor compared to 33.5 mA for a two chambers reactor. The overall COD removal is also 





In Figure 11 we detail the values of organic matter concentration (model molecule) in four 
different parts of the reactor. 
 
Figure 11: Calculation of organic matter concentration in the anolyte in four different zones and eleven height values (three 
compartments reactor). 
The implementation of a second cathode has a major impact on concentration profile in the 
anolyte. Values for series 1 and 4 are now superimposed, as the implementation of the new 
cathodic compartment generates a symmetry plane in the system. For the same reasons results 
for series 2 and 3 are also superimposed. As the average distance between an anode and the 
nearest cathode decrease, performance are increased as ohmic drop in the liquid phase are 
minimized. 
In terms of performance, different strategies can be applied to operate the reactor depending on 
the pursued objective. The increase of residence time will improve the COD removal yield in 
domestic wastewater (dimensionless) but will deteriorate the current, and therefore the amount 
of organic matter which is removed (mgO2.s-1) as well as the amount of hydrogen produced 
(L.s-1). On the other hand, the increase of the dWW flow rate at the inlet of the anodic 
compartment will maximize the overall current produced by the system. 
Figure 12 details (for a three compartments system) results of the calculation for a residence 
time of 1 hour (A), 8 hours (B) and 24 hours (C); a COD of 500 mgO2.L-1 in the anolyte inlet 





Figure 12: Influence of anolyte residence time on the current and COD removal yield for a three compartments reactor. 
We calculate a maximum current of 74.5 mA for the lowest residence time value (1 h), with a 
COD removal yield of only 25 % compared to a current of 16.6 mA and a COD removal yield 
of 98 % for the longest residence time value (24 h). 
5 Conclusion 
A three dimensional model for a novel bio electrolyser was built using the COMSOL 
Multiphysics® software. Three different coupled physical phenomena are taken into account 
with our approach: fluid flow in the anodic compartment (dWW), potential and current 
distribution with concentration dependent kinetic laws and reactant mass transfer. Experimental 
data were used as input in the modelling software. A first set of calculation was performed to 
evaluate the interest of using 3D anodes rather than 2D plates for various machined electrode 
geometries. Results indicate that performance increase for electrode thickness below 20 mm 
and stagnates for higher thickness value, due to the ohmic losses caused by the relatively low 
conductivity of wastewater (0.1 S.m-1). The model was then complexified by solving 
additionnal equations related to the rheology, organic matter transfer in the liquid phase and the 
impact of local concentration on the kinetic of the anodic reaction. Results showed that the use 
of a single thick anode (20 mm) would limit the overall system performance due to diffusion 
limitations within the pores of the electrode. Performance decrease caused by diffusion 
limitations can however greatly be reduced by replacing the single anode by three superimposed 
machined electrodes and add an additional cathodic compartment. This work is currently being 
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8 Appendix A : results of velocity and pressure profile calculation for 




Figure 13: Pressure drop in the reactor for a residence time of eight hours. 
 
 






Figure 15: vertical slice of velocity magnitude profile (left) and main flow path for WW for a residence time of eight hours
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